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Im Namen der Schiiler und Mitarbeiter ALEXANDER CLASSENS§ 


wurde der Redaktion und dem Verlag der Zeitschrift fiir Anorganische 
Chemie durch Herrn Privatdozent Dr. ArrHur Fiscuer in Aachen der 
Wunsch ausgesprochen, eine Reihe von Abhandlungen, die fiir diese 
Zeitschrift bestimmt waren, unmittelbar hintereinander in einem 
Doppelhefte anlaBlich des 70. Geburtstages ALEXANDER CLASSENS ZU 
sammeln und erscheinen zu lassen. Redaktion und Verlag sind 
diesem Wunsche gerne nachgekommen. Bei der Zusammenstellung 
der so entstandenen CLAssen- Festschrift ist die Redaktion von Herrn 


Dr. ArtHurR Fiscuer in dankenswerter Weise unterstiitzt worden. 


Redaktion und Verlag der Zeitschrift 


fir Anorganische Chemie 


RicHarp Lorenz, G. TammMann, Leopoup Voss. 
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A. Classen xum 70. Geburtstag. l 


Alexander Classen 


zum 770. Geburtstac. 


Wenn sich heute eine Reihe von Schiilern und Mitarbeitern 
ALEXANDER CLASSENS zusammentun, um ihn durch Beitriige zu einer 
Festschrift zu ehren, so gebiihrt es sich, an erster Stelle des 
Jubilars selbst und seiner Werke zu gedenken. 

Am 13. April 1843 zu Aachen geboren, bezog CuassEn im Jahre 
1861 als Student der Chemie die Universitit GieBen, wo er als 
Schiiler von Witt, EnGenpacw, Knop, Burr und Kopp ein Jahr 
blieb. Von dort wandte er sich nach Berlin, um als Schiiler von 
SONNENSCHEIN, Hernrico Rosz, Dove, KE. Mirscneriice und Dusors- 
REYMOND seine Studien fortzusetzen und 1864 mit einer Dissertation: 
.,Uber die Salze des Tetraiithylammoniumhydroxyds mit oxydierenden 
Saiuren und ihre Zersetzungsprodukte bei der trockenen Destillation“ 
zu beenden. Bei SONNENSCHEIN bekleidete er eine Assistentenstelle 
von 1865 ab; zwei Jahre spiiter aber kehrte er in seine Vaterstadt 
zuriick und beschiaftigte sich als Privatchemiker. 

Ais dann dort im Jabre 1870 die rheinisch-westfalische poly- 
technische Schule eréffnet wurde, erhielt er einen Lehrauftrag fiir 
analytische Chemie. Acht Jahre spiter erfolgte die Ernennung zum 
Professor und 1883 die Ubertragung der ordentlichen Professur fiir 
anorganische Chemie und der Leitung des analytischen Laboratoriums 
an der nunmehrigen technischen Hochschule, an welcher er bis 
zum heutigen Tage wirkt. 

In jene Zeit fallen die ersten Versuche von Gress, LuKow und 
anderen Forschern, den elektrischen Strom zur Ausfiihrung quanti- 
tativer Analysen zu benutzen, ein Gedanke, dessen Bedeutung 
CLASSEN sofort erkannte. 

Welch groBer Anteil ihm an der Entwickelung dieses fiir die 
gesamte Metallindustrie so ungeheuer wichtigen Teiles der analy- 


Z. anorg. Chem. Bd. 81 CLASSEN-F estschrift l 
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‘? A. ( lasser Li if, Geburtstag. 


tischen Chemie durch seine wissenschattlichen Arbeiten zukommt, 
zeigt die Entwickelung der Elektroanalyse.' Es geht aber auch 
aus den vielfachen behérdlichen Anerkennungen und den materiellen 
Unterstiitzungen hervor, die ihm von seiten der GroBindustriellen 
Rheinlands und Westfalens gerade fiir diesen Wissenszweig zuteil 
wurden, und es zeugen dafiir die grobe Zahl von Schiilern, Fach- 
leuten und Gelehrten, die nicht nur aus dem engeren, meistinter- 
essierten Industriegebiet, sondern — man kann sagen — aus aller 
Welt nach Aachen kommen, um im CrassEeNschen Laboratorium mit 
seiner mustergiiltigen Einrichtung die quantitatryve Analyse durch 
Klektrolyse zu erlernen. 

Kis ist jedoch nicht nur die Elektroanalyse, die sich CLAssEN 
zum Arbeitsfeld erwihlt, ihn beschiftigen auch viele Probleme ana- 
lytischer Untersuchungen iiberhaupt. So verdankt ihm die ana- 
lytische Praxis viele Methoden, die noch heute mit Vorteil ver- 
wendet werden. Die diesbeziiglichen Arbeiten fanden Verdffent- 
lichung im Journal fiir praktische Chemie, in der Zeitschrift fiir 
unalytische Chemie, fiir anorganische Chemie, in den Berichten der 
deutschen chemischen Gesellschaft und vielen anderen mehr. 

Kin weit gréBeres Zeugnis fiir den FleiB und den Umtang der 
analyuischen Arbeiten jedoch legen Cuassens Biicher ab. Hier ist 
das zweibiandige ,,Handbuch der analytischen Chemie* zu nennen, 
welches nunmehr in 6. Auflage vorliegt und auch ins Franzésische 
und Knglische iibersetzt wurde. Vor allem sind die unter Mit- 
wirkung von H. CLOEREN herausgegebenen ,,Ausgewahlten Methoden 
der analytischen Chemie* zu erwihnen, ein ebenfalls zweibindiges 
Werk, dessen Bedeutung und Wert ein jeder kennt, der in der 
aunalytischen Praxis steht. 

rst vor kurzem erschien ein Werk Cuassens, das ein Beweis 
fiir die in seinem Alter ungewohnte Arbeitskraft ist: ,,Theorie und 
Praxis der Mabanalyse“, gleichfalls unter Mitwirkung von H. CLOEREN. 
Urspriinglich sollte die ebentalls von CuassEN besorgte 10. und 
ll. Auflage von Frigprich Mours Titriermethoden neu _ heraus- 
gegeben werden, doch erkannte er, daB dies ohne eine wesentliche 


am) 


7 


Umarbeitung nicht mehr mdglich war. So entschloB er sich zu 
einem neuen, eigenen Werk, das nun als erstes die titrimetrischen 
Methoden von derjenigen Warte aus betrachtet, von der sie nach 


' RK. Fresenivs, Die Entwickelung der Elektroanalyse. Diese Festschrift, 
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A. Classen xum 70. Geburtstag. 


den Erfolgen der physikalischen Chemie in den letzten Jahrzehnten 
zu betrachten sind, nimlich vom Standpunkte der Dissoziations- 
lehre. Das iiberaus klar geschriebene Buch fiihrt den Lernenden 
leicht in die Theorie der MaBanalyse ein und bietet auch dem 
Praktiker ein willkommenes Nachschlagewerk. Es will nicht unter 
angstlicher Beobachtung aller vorhandener Methoden erschépfen, 
sondern nur die erprobten und kritisch einwandfreien bringen. So 
spiegelt es den Lehrer und Forscher aus einer fast 50jihrigen Er- 
fahrung. 

DaB ein solches Werk von hervorragenden Fachgenossen un- 
eingeschrinkte Anerkennung findet, war zu erwarten. Unter an- 
deren sieht W. OstwaLp in ihm ein Buch, welches berufen ist, in 
Zukunft die Stelle des alten Monr einzunehmen. 

Indes es war und ist nicht nur das besondere Gebiet der Analyse, 
welches CrasseN beschaftigt. In Gemeinschaftt mit Sm Henry 
Roscoe erschien 1897 aus seiner Hand die 3. Auflage des bekannten 
Roscor-SCHORLEMERSChen ,,.Lehrbuches der anorganischen Chemie“ 
und ein ,.kurzes Lehrbuch der Chemie“ in 10. und 11. Auflage. 

Wer heute die anorganischen Laboratorien der Aachener Tech- 
nischen Hochschule besucht, staunt iiber die groBziigigen und reichen 
Kinrichtungen, die dem Studium der Elektrochemie bestimmt sind, 
eines Wissenszweiges, fiir den Cuassen 1894 die Professur erhielt. 

Neben seinen wissenschaftlichen Forschungen beschiftigen ihn 
auch technische Probleme, wie die Gewinnung von Zucker und 
Alkohol aus zellulosehaltigem Material mit Erfolg, wofitir die immer 
mehr sich einfithrenden, gesetzlich geschiitzten Verfahren sprechen. 
Desgleichen finden Verfahren zur Erzeugung von gliinzenden Metall- 
iiberziigen auf anderen Metallen erfolgreiche praktische Anwendung. 

So ist es der lebhafte Wunsch aller, die CLassen kennen und 
schatzen gelernt haben, dab er ihnen nicht nur als der tiichtige 
Forscher und gewissenhafte Lehrer, sondern auch als Mensch in 
seiner heiteren Liebenswiirdigkeit noch lange erhalten bleibe. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Miirz 1913. 
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i Re. Fresenius The Entwiekelung der Elektroanalyse. 


Die Entwickelung der Elektroanalyse. 


Von 


Rk. ERESENIUS. 


Die Bestrebungen, den elektrischen Strom den Zwecken der 
analytischen Chemie dienstbar zu machen, lassen sich bis zur 
Schwelle des 19. Jahrhunderts zuriickverfolgen. Ein englischer Arzt 
WILLIAM CRUIKSHANK! wies schon im Jahre 1800 auf dié Méglich- 
keit hin, den galvanischen Strom zur qualitativen Metallfallung zu 
verwenden; er stiitzte sich dabei auf Beobachtungen, die er an 
Kupterlésungen gemacht hatte. Die Ausscheidung metallischen 
Kupfers auf einem in die zu untersuchende Lésung eingetauchten 
Stiick Eisen war damals schon eine bekannte und beliebte Reaktion 
zum Nachweis des Kupfers, bei deren quantitativer Ausgestaltung 
das Kisen sehr bald durch Zink,* spater durch Cadmium? ersetzt 
wurde. 

Im Jahre 1812 fand ein deutscher Arzt, Niconaus WOLFGANG 
KiscHer,* damals Dozent der Chemie an der Universitat Breslau 
den Nachweis des Arsens auf elektrolytischem Wege. A. C. Brc- 
QUEREL® veréffentlichte im Jahre 1830 die Beobachtung, daB bei 
der Elektrolyse von Metallsalzlésungen Blei und Mangan im Gegen- 
satz zu allen anderen Metallen als Sauerstoffverbindungen am posi- 
tiven Pol niedergeschlagen werden, und zeigte, daB hierdurch der 
Nachweis beider Metalle leicht erbracht werden kann. Zur Aus- 
scheidung von Metallen aus organischen Fliissigkeiten benutzte zu- 
erst A. Cozzi® den galvanischen Strom. H. F. GauLtTrer pE CLAUBRY‘ 
empfahl das Verfahren besonders zur Auffindung giftiger Metalle 
bei toxikologischen Untersuchungen. Die in den folgenden Jahr- 


On galvanic electricity. Necholsons Journ. 4 (1800), 187. 

C. H. Prarr, Handbuch der analytischen Chemie II, 8. 269, (1822). — 
K. Fresenius, Anleitung zur quantitativen Analyse I, 6. Aufl., S. 332. 

A. Crassen, Journ. prakt. Chem. 96 (1865), 259. 


Schiwergaers Journ. 6 (1812). 


lyon. cham. ph vs. 43 (18380). 
Arch. delle scienxe med. fis 50 Sem. II, (1840), 208. 
Journ. Pharm. Chim 3' 1¢ (1850), 125. 








Die Entwickelung der Elektroanalyse a 


zehnten erschienenen Arbeiten von C. Desprerz,' Cu. L. BLoxam,* 
J. Nickuks,* A. C. BECcQUEREL und E. BecgugeREL,* von FRIEDRICH 
WOuHLER® und anderen Forschern vermehrten lediglich die Kenntnis 
elektrolytischer Metallreduktionen in qualitativer Hinsicht, sie be- 
reiteten aber den Boden vor, auf dem sich die quantitative Elek- 
trolyse so rasch entwickeln konnte. 

Den ersten Versuch, die Elektrolyse zur quantitativen Be- 
stimmung von Metallen heranzuziehen, machte Wox.corr Gipss,° der 
als Professor an der Harvarduniversitit in Cambridge wirkte. Seine 
grundlegende Arbeit ,,Uber die Anwendung der elektroly- 
tischen Ausfallung von Kupfer und Nickel in der Analyse“ 
erschien 1864. Dieses Jahr ist somit das Geburtsjahr der Elektro- 
analyse. Dab gerade das Kupfer zuerst an die Reihe kam, ist leicht 
erklarlich, fiir die weitere Entwickelung der Elektroanalyse war 
dies aber von groBer Bedeutung, denn das Kupfer zeichnet sich 
dadurch aus, dab es unter den verschiedenartigsten Bedingungen 
auf elektrolytischem Wege quantitativ ausgefillt wird. GipBs empfahl 
die neue Arbeitsweise an Stelle der bereits erwihnten Ausscheidung 
des Kupfers durch Zink. Er verband mit dem negativen Pol einer 
schwachen Bunsenbatterie einen kleinen Platintiegel, der die Kupter- 
vitriollésung enthielt; als positive Elektrode diente ein starker Platin- 
draht, der in die Mitte der Fliissigkeit eintauchte. Nach laingstens 
3 Stunden war das Kupfer vollstandig ausgefillt, ein Tropfen der 
Lésung gab mit Schwefelwasserstoff keine Reaktion mehr. Das mit 
destilliertem Wasser ausgewaschene Kupfer wurde im Vakuum iiber 
Schwefelsiure getrocknet und mit dem Platintiegel, dessen Gewicht 
man kannte, zur Wigung gebracht. Schon Grpps wubte, dab die 
Stromstirke von wesentlichem Eintlu8 auf die Kupferabscheidung 
ist. Bereits in seiner ersten Mitteilung heiBbt es: ,,Die einzige ein- 
zuhaltende Vorsicht ist die, den Strom so zu regulieren, dab das 
Kupfer sich als ein kompakter, glinzender Uberzug niederschiliigt 
und es dann so schnell als méglich zu trocknen. Wenn das Kupfer in 
schwammiger Form niedergeschlagen wird, so oxydiert es sich nicht 
allein schnell, sondern es ist auch alsdann unméglich, die letzten 
Spuren fremder Koérper durch Auswaschen zu entfernen.“ 


1 


Journ. prakt. Chem. 73 (1858), 79. 


* Chem. Soc. Quat. Journ. 13 (1860), 12 u. 3338. 

* Journ. Pharm. Chim., April 1862; Zettschr. analyt. Chem, 2 (1863), 113. 
* Compt. rend. 55 (1862), 18; Ann. der Chem. 124 (1862), 311. 

° Ann. der Chem. 146 (1868), 263 u. 375. 

° Zeitschr. analyt. Chem. 3 (1864), 334. 
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ln analoger Weise, aber aus stark ammoniakalischer Lésung 
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giaubte Grass schon damals das Nickel auf elektrolytischem Wege 


quantitativ tallen zu kénnen. 

Die Brauchbarkeit des neuen Vertahrens der Kupferbestimmung 
bestiitigte sehr bald eine Arbeit von Cart Luckow,! der damals 
(hemiker der K6ln-Mindener Ejisenbahngesellschaft in Deutz war. 
L.uckow hatte seine Versuche schonim Jahre 1860 begonnen,? er teilte 
die von ihm als ,,Elektro-Metallanalyse® bezeichnete Methode 
uber erst mit, nachdem er sie jahrelang praktisch erprobt hatte. 
ker tibertrug das Verfahren sehr bald auch auf Silberldsungen und 
zeigte, daB Silber aus cyankalischer Lésung durch den galvanischen 
Strom quantitativ gefillt werden kann. 

Die elektrolytische Kupferbestimmung empfahlen ferner LEcog 
pE BotsBaupRAN* und CC, Unieren.® Als im Jahre 1867 die 
Mansteldsche Ober-Berg- und Hiitten-Direktion® in Eis- 
leben auf die Entdeckung einer Kupferprobe fiir die Ermittelung 
des Metallgehaltes in den Mansfeldischen Schiefern einen Preis von 
300 ‘Talern aussetzte, reichte Luckow sein Verfahren der elektro- 
lytischen Kupferbestimmung ein, kurz vor Ablauf des letzten Termins, 
am 31. Dezember 1867. 

Die Anforderungen, die an die zu primiierende Arbeit gestellt 
wurden, waren folgende: 

a) Die Kupferprobe muB in 5—6 Stunden erledigt werden 
kOnnen, einschlieBlich aller Nebenarbeiten. 

b) Kine Person muB tiglich mindestens 18 solcher Proben sicher 
und ohne iibertriebene Anstrengung auszufiihren imstande sein. 

ec) Die zulassigen Differenzen der Probe miissen sich in be- 
stimmten Grenzen‘ halten.‘ 

Den Preis erhielt Luckows elektrolytisches Verfahren damals 
nicht, vielmehr wurde eine maBanalytische Methode pramuiert, eine 
Moditikation der Cyankaliummethode von Parxes,® die ein Dr. STEN- 


Dinglers Polytechn. Journ. 177 (1865), 296. 

Siehe Zeitschr. analyt. Chem. 19 (1880), 1. 

Dinglers Polytechn. Journ. 178 (1865), 43. 

Bull. Soe. Chim. Paris 7 (1867), 468. 

Journ. prank. Chem. 102 (1867 . 477. 

erischr. analyt. Chem. S (1869), 1. 

Die zuliissigen Fehlergrenzen waren im Preisausschreiben angegeben; 

ie finden sich auch abgedruckt: Zeeischr. analyt. Chem. 8 (1869), 4. 

Vining Journ. 1851. — RK. Fresenivs, Anleitung zur quantitativen Ana- 


lyse, 6. Aufl, 1, S. 336 
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BECK eingereicht hatte. Den groBen Wert und die auBerordentliche 
Bedeutung der elektrolytischen Kupferbestimmung erkannten aber 
die Preisrichter sofort. In ihrer Entscheidung heiBt es: ,.Luckows 
Verfahren beruht auf der Bestimmung des Kupfers als Metall durch 
den galvanischen Strom. Er umgeht manche listige und zeit- 
raubende Operationen, wie Fiillen, Filtrieren, Auswaschen, Trocknen, 
Glihen usw. Die erste Notiz gab dieser Bewerber in DinGLEers 
polytechnischem Journal, Bd. 177, 8S. 296. Damals arbeitete er mit 
schwefelsauren Solutionen, aus welchen das Kupfer erst nach langer 
Zeit gefillt wurde. Seine Behauptung ging dahin, dab, wenn mit 
freier Salpetersiure von bestimmter Stiirke in den Liésungen ge- 
arbeitet wiirde, diese neue, noch unbekannte Abiinderung die Fil- 
lung bedeutend abkiirze. : 

Die Einfachheit, Billigkeit und Eleganz des Luckowschen Ver- 
fahrens, welches die Beendigung einer groBen Anzahl Proben, die 
vorzugsweise von der Zahl der Batterien abhing, wihrend 24 Stunden 
in Aussicht steilte, veranlaBte eine grobe Reihe von Versuchen, die 
deshalb viel Zeit beanspruchten, weil anfangs nur mit einer Batterie 
gearbeitet wurde und stérende, das Resultat beeintriichtigende Er- 
scheinungen vorkamen. 

Nach Beseitigung der Stérungen, welche weiter unten niiher 
bezeichnet werden sollen, wo die Vorziige der Elektrolyse Ausdruck 
finden und die Bedingungen des Gelingens namhaft gemacht werden, 
kam man zu dem Entschlusse, auch diese Probe in die Technik ein- 
zufiihren und langere Zeit neben dem Strrrmpeckschen Verfahren 
auszuiiben. 

Die Verwaltungsorgane der Mansfeldschen Gewerkschaft 
hielten deshalb fiir angemessen, auch dem Herrn Luckow ein 
Honorar zu gewihren. 

Den ausgesetzten Preis konnte man ihm deshalb nicht zu- 
sprechen, weil die eine Bedingung, Beendigung der Kinzelprobe 
binnen 5 





6 Stunden, nicht fiir alle Schiefer, namentlich nicht 
fiir die kupferreicheren, zu erfillen war, wenngleich dies sehr hiufig 
geschah und die Anzahl der binnen 10 Stunden zu erledigenden Be- 
stimmungen nur von der Zahl der autzustellenden Batterien ab- 
hing, die sogar ohne Aufsicht iiber Nacht arbeiten und dann die Zahl 
der Proben binnen 24 Stunden verdoppeln. 

Indem man sich streng an den Wortlaut der Bekanntmachung 
hielt, primiierte man das Verfahren des Herrn Dr. Sremnpeck und 


honorierte auBerdem den Herrn LucKkow fiir eine Methode, welche 
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hofientlich eine groBbe Zukunft hat, und, verbessert und erginzt, 
eine groBe Liicke in der Probierkunst fir Kupfererze auszutiillen 
bestimmt scheint." 

Diese erste eingehende, kritische Beurteilung der elektrolytischen 
Kupferbestimmung hebt die vielen Vorziige der Methode klar und 
scharf hervor; sie weist auch auf den Punkt hin, in dem die elektro- 
lytische Bestimmung unerreicht dasteht, auf die selbsttatige, keine 
Aufsicht erfordernde Ausfallung ,,iiber Nacht“. Interessant ist 
ferner, dab die einzige Bedingung, der die Methode damals nicht 
vollig gerecht wurde, die Schnelligkeit der Ausfiihrung der Analysen 
betraf, denn gerade in dieser Hinsicht hat die Elektroanalyse alle 
anderen Verfahren spiiter itibertroften. 

Als Stromquelle benutzte Luckow eine Batterie der von KRUGER 
moditizierten Meidingerelemente. Seine Kathode war ,,ein an einem 
Platindraht durch Umlegen der schmalen Seite befestigtes und 
dann zylinderférmig gebogenes Platinblech“, seine ,,Anode ein dicker 
Platindraht, von dem #/, seiner Linge uhrfederartig zu einer flachen 
Spirale so aufgewunden ist, daB das gerade Ende des Drahtes in 
der Richtung der Achse der Spirale aus der Mitte derselben heraus- 
tritt’*. Um sich von der vollstindigen Ausfallung des Kupters zu 
iiberzeugen, verdiinnte Luckow die Lésung und beobachtete, ob sich 
auf dem nunmehr in die Elektrolytfliissigkeit eintauchenden, bisher 
blanken ‘eile des Platinzylinders noch Kupfer abschied. 

lm Kislebener Laboratorium der Mansfelder Gewerkschatt 
wurde das neue Verfahren alsbald praktisch erprobt und durchge- 
arbeitet. Man erkannte dort sehr bald, wie wichtig es ist, beim 
Auseinandernehmen der Elektroden nach beendeter Elektrolyse das 
Kupfer vor dem lésenden Kintlub der Salpetersiure zu schiitzen und 
empfah! das Auswaschen unter Abhebern des Elektrolyten. 

Die neue, elegante und bequeme Kupferbestimmungsmethode 
erfreute sich bald grober Beliebtheit. Schon im Sommer 1869 konnte 
die Mansfelder Gewerkschaft die Verfiigung treffen, ,daB alle 
von Antimon und Arsenik event. Wismut freien Substanzen (diese 
Metalle schlagen sich auf dem Kupfer nieder und schwiirzen das- 
selbe) im Laboratorium zu Eisleben durch das elektrolytische Ver- 
fahren zu probieren seien“. 

Wenige Jahre spiter teilte die Mansfeldsche Ober-Berg- 
und Hiitten-Direktion! die im Eislebener Laboratorium mit der 


Zertschr. analyt. Chem. 11 (1872), 1. 
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elektrolytischen Kupferbestimmung gemachten Erfahrungen mit und 
berichtete iiber die quantitative Bestimmung des Nickels! und 
Kobalts durch Elektrolyse. In dieser Abhandlung wurden auch die 
in Kisleben benutzten Kathoden, die spiter so beliebten Platin- 
kegel, beschrieben. 


Auch die weitere Entwickelung der Elektroanalyse war eine 
rein empirische. Auf Grund einer groBen Zahl von Einzelbeob- 
achtungen wurden mit der Zeit durch mannigfach abgeinderte Ver- 
suche diejenigen Bedingungen ermittelt, bei denen die verschiedenen 
Metalle sich am leichtesten und in guter Form, als festhaftender 
Uberzug, abscheiden lieben. Der Ende des 19. Jahrhunderts sich 
rasch entwickelnden Elektrochemie blieb es iiberlassen, die theo- 
retischen Grundlagen zu finden; sie lehrte uns die mabgebenden 
Faktoren tiberschauen und damit auch beherrschen. 


Zunachst legten die Forscher der Art der Stromquelle, der 
Spannung und Intensitét des Stromes wenig Bedeutung bei, sie 
sahen vielmehr ihre Aufgabe darin, die fiir die Fillung giinstigste 
Zusammensetzung der Lésungen zu ermitteln und geeignete Zusitze 
auszuwiahlen. So erkannte F. Wricutson,? dab die Genauigkeit der 
Kupterbestimmung durch die Gegenwart fremder Metalle herab- 
gesetzt wird; er studierte insbesondere den EinfluB des Antimons 
auf die Kupferfaillung. Mit der elektrolytischen Bestimmung von 
Nickel, Kobalt, Cadmium und Zink hatte er wenig Erfolg; die dabei 
erzielten Resultate waren nicht gerade ermutigend. Das Gallium 
lehrte sein Entdecker, Lecog pr BoIsBAUDRAN® aus alkalischer L6- 
sung elektrolysieren. G. Paropige und A. Mascazzinr* fallten Zink 
aus sulfatischer Lésung bei Gegenwart von Ammoniumacetat; Blei 
schlugen sie aus alkalischer Tartratlésung, der Alkaliacetat zuge- 
setzt war, vollstandig nieder. A. Ricue® beschaftigte sich mit der 
elektrolytischen Bestimmung des Mangans; er zeigte, dab das Mangan 
aus Nitratlésung als Superoxyd an der Anode quantitativ abge- 
schieden wird und so von anderen Metallen getrennt werden kann. 
Mit der Abscheidung und Bestimmung des Quecksilbers auf elektro- 


' Siehe auch C. Luckow. Dinglers Polytechn. Journ. 177 (1865), 235 und 
J. M. Merrick, Chem. News 24 (1871), 100 u. 172. 

* Zeitschr. analyt. Chem. 15 (1876), 297. 

' Ann. chim. phys. |5| 10 (1877), 100. 

* Zeitschr. analyt. Chem. 16 (1877), 469; 1S (1879), 587. 

° Compt. rend. Sd (1877), 226. 
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lytischem Wege befabten sich C. Luckow,! J. B. Hannay? und F. W. 
(LARKE;* sie fanden, dab sich das Quecksilber aus den Lésungen 
des Merkurichlorids und des Merkurosulfats leicht und vollstandig 
als Metall tallen |aBt. 

Withrend CLarke* die elektrolytische Bestimmung des Cad- 
miums nicht gelungen war, konnte EnGar F. Smirx,® dem wir eine 
grobe Anzahl wichtiger elektroanalytischer Arbeiten verdanken, 
zeigen, dab sich das Cadmium aus Acetatlésung quantitativ ab- 
scheiden labt. Dieses Vertahren benutzte A. Yver® mit Erfolg zur 
Trennung des Cadmiums vom Zink. F. Bersrerm und L. JAwErn‘ 
brachten die Kaliumeyanidlésung in Vorschlag, sowohl fiir die Be- 
stimmung des Cadmiums als auch fiir die Bestimmung des Zinks. 

H. Fresenius und EF. BerGMANnN® stellten die giinstigsten Ver- 
suchsbedingungen fiir die elektrolytische Bestimmung des Nickels 
und Kobalts fest. Die von ihnen empfohlene Fiallung aus stark 
ammoniakalischer, Ammoniumsulfat enthaltender Loésung biirgerte 
sich rasch in der analytischen Praxis ein und gilt auch heute noch 
als die beste Methode zur Bestimmung des Nickels.’ H. FRESENIUS 
und Fk. BeramMann!?” zeigten ferner, daB es gelingt, das Silber aus 
verdiinnten, salpetersauren Lésungen mit einem schwachen Strom in 
guter Form vollstiindig niederzuschlagen. 

Das Uran fallte E. F. Smira'! aus Acetatlésung durch den 
elektrischen Strom quantitativ als Uranylhydroxyd; er fand, dab 
auch das Molybdin als Oxydhydrat abgeschieden werden kann, wenn 
man Lésungen von Ammoniummolybdat in Ammoniak der Elek- 
trolyse unterwirit. 

An diese Untersuchungen reihten sich Smirus Arbeiten itiber 
die Elektrolyse von Lésungen, die Salze des Wolframs, Vanadiums 
und Ceriums enthielten, und weiter iiber Metalltrennungen. Die 


Zeitschr. analyt. Chem. 19 (1880), 15. 


Journ. Chem. Soc. 11 (1878), 565. 

Ber. lewutsch. chem (yes. 11 (1878), 1409, 
] 

. © 

Ber. deutsch. chem. Ges. 11 (1878), 2048. 
7 Soc. Chim. [2 34 (1880), 18. 


Ber. deutsch. chem. Ges. 12 (1879), 759 u. 446. 

Zettschr. analyt. Chem. 19 (1880), 314. 

A. Turret und A. Wiyperscumipt, Zettschr. angew. Chem. 20 (1907), 
137 A. Scuumann. Zeilschr. ingew. Chem. 21 (1908), 2579. 


e1 h) nalyt. Chem. 19 (1880), 324. 


A »? ) (‘hy ni. Journ. ] LSS), 529: / 4 yf dlevtse h chem. (res, 13 (1880). iol. 
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empirisch erworbene Kenntnis des verschiedenen Verhaltens der 
Metalle in Lésungen bestimmter Zusammensetzung bildete hierzu 
die Grundlage. 

Lvuckow! machte sich dadurch besonders verdient, dab er die 
Beobachtungen mitteilte, die er bei seinem eingehenden Studium 
der Elektrolyse gemacht hatte. Er zeigte, daB Chromate, Ferri- 
und Uranisalze in Gegenwart von freier Schwefelsiiure durch den 
elektrischen Strom reduziert werden, dagegen Alkalisalze der schwef- 
hgen und unterschwefligen Siure, sowie der alkalischen Schwefel- 
metalle zu schwefelsauren Salzen oxydiert werden, wenn man sie 
der Elektrolyse unterwirft; und daB die Alkalisalze vieler orga- 
nischer Siiuren leicht in kohlensaure Salze iibergefiihrt werden. 
Diese Beobachtungen lieBen den SchluB zu, ,daB der elektrische 
Strom in sauren Lésungen hauptsiichlich eine reduzierende, in 
alkalischen Lésungen eine oxydierende Wirkung ausiibt*. 

Im Jahre 1881 erschien die erste Arbeit von A. CLASSEN? 
iiber die elektrolytische Bestimmung der Metalle und eréffnete die 
groBe Reihe von Untersuchungen,’ die Cuassen und seine Schiiler 
in planmaéBiger Weise durchgefiihrt haben und bis zum _ heutigen 
Tage fortsetzen. ALEXANDER CLASSEN, in dem die jetzige Generation 
den Altmeister der Elektroanalyse verehrt, hat in der unermiid- 
lichen Férderung dieses Zweiges unserer Wissenschaft seine Lebens- 
aufgabe gefunden. Unter seiner zielbewuBbten Leitung wurde das 
Chemische Laboratorium der Technischen Hochschule zu Aachen 
zum Mittelpunkt elektroanalytischer Bestrebungen in Deutschland. 

CLASSEN° empfahl zur elektrolytischen Bestimmung der Metalle 
in der erwihnten Arbeit die komplexen Oxalate, fast gleichzeitig 
taten dies H. Remnarpr und R. Inue.® Die in seinem Labo- 
ratorium ausgearbeiteten Methoden faBte CLASsSEN zusammen als 
»Qantitative Analyse auf elektrolytischem Wege*.’ Die im 
Jahre 1882 erschienene, 52 Seiten starke Schrift enthilt eine HKe- 


' Zeitschr. analyt. Chem. 19 (1880), 1. 
* A. Crassen und M. A. von Reis, Ber. deutsch. chem. Ges. 14 (1881), 
1622. 
> Genaue Literaturangaben finden sich in Ciassen, Quantitative Analyse 
durch Elektrolyse und Sairu, Electro-Analysis. 
* Wicuetm Ostwacp, Die Entwickelung der Elektrochemie, Leipzig 1910, 
S. 135. — Epear F. Smitn, Electro-Analysis, 4. Aufl. Philadelphia 1907, 5. 2s. 
l. ¢. 
Journ. prakt. Chem. 


(N. F.| 24 (1881), 193. 
Aachen, Verlag von J. A. Mayer, 1882. 
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schreibung der im CuLAssENschen Laboratorium benutzten Apparate 
und eine grobe Zahl von Vorschriften fiir die Untersuchung von 
Legierungen, Erzen, Hiittenprodukten und Metallen. In verinderter 
Gestalt, als , Quantitative Analyse durch Elektrolyse*? er- 
schien das Biichlein wenige Jahre spiater in zweiter Auflage. Die 
verschiedenen Auflagen? dieses klassischen Buches geben ein ge- 
treues Bild von der weiteren Entwickelung der Elektroanalyse. 

Den ersten Versuch, Metalle unter Anwendung von Queck- 
silberkathoden elektrolytisch niederzuschlagen und als Amalgame 
zu bestimmen machte W. Gipps.° Luckow* empfahl dieses Verfahren 
besonders bei denjenigen Metallen, die sich wie Zink und Silber 
leicht in voluminéser Form abscheiden. Da Platin, Eisen, Nickel, 
Kobalt und Mangan keine Amalgame bilden, lieB sich die Methode 
auch z. b. zur Trennung des Zinks von diesen Metallen benutzen. 

Die direkte Bestimmung der Halogene auf elektrolytischem 
Wege brachte G. Vorrmann® in Vorschlag. Bei der Elektrolyse 
ulkalischer Lésungen der Haloidsalze benutzte er als Anode ein 
Silberblech, von dem die Halogene unter Bildung von Halogensilber 
aufgenommen wurden. Bis dahin hatte man die elektrolytische Be- 
stimmung der Halogene nur indirekt ausfiihren kénnen, indem nach 
kK. Wuirrietp® die Halogene als Halogensilber ausfillte, den Nieder- 
schlag abfiltrierte, auswusch, in Cyankalium léste und das Silber 
elektrolytisch niederschlug. Eine spiter ausgearbeitete Trennung der 
Halogene unter Benutzung der Silberanoden durch H. SpEcKETER‘ 
beruhte aut der Abstufung der elektromotorischen Kraft des Ana- 
lysenstroms. 

Die zahlreichen Veréffentlichungen iiber elektrolytische Bestim- 
mungen und ‘T'rennungen, die seit Anfang der 80er Jahre erschienen, 
zeigen am besten, dab die Elektroanalyse an Boden gewann und 
sich iiberall Eingang verschaffte. Ich muB darauf verzichten, im 
einzelnen auf alle diese Arbeiten einzugehen oder sie auch nur aut- 
zuziihlen. 


Berlin, Verlag von Julius Springer, 1886, 180 Seiten. 
3. Aufl. 1892, 212 Seiten; 4. Aufl. 1897, 249 Seiten; 5. Aufl. 1908, 
836 Seiten. 
Chem. News 42 (1880), 291. 
* Chemiker-Zertg. 9 (1885), 338. 
Monatsh. fiir Chem. 15 (1894), 280; 16 (1895), 674. 
Amer. Chem. Journ. S (1887), 6; Chem. News 35 (1887), 292. 


Z. anorg. Chem, 21 (1899), 273. 
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Als Stromquelle fiir die Elektrolyse dienten anfangs galvanische 
Elemente der verschiedensten Art (MErpINGER, DANIELL, LECLANCHS, 
BuNSEN, (GROVE); spiter traten an ihre Stelle die Thermosiiulen 
(CLamMMoND, Nok, GULCHER) und elektromagnetische Maschinen. Um 
eine gréBere Anzahl von Elektrolysen verschiedenster Art gleich- 
zeitig betreiben zu kénnen, ohne daB die Versuche sich gegenseitig 
stérten, hatte CLAssEN sich von der Firma Siemens & Halske eine 
Einrichtung konstruieren lassen, die darauf beruhte, dab der Haupt- 
strom einer Dynamomaschine durch einen kiinstlichen Widerstand 
mit vielen Unterabteilungen geschickt und die Polspannung der 
letzteren konstant gehalten wurde. Falls die Zentralleitung Gleich- 
strom liefert, kann man Elektrolysen unter Benutzung geeigneter 
Vorschaltwiderstiinde auch direkt an die Leitung anschlieBen; aller- 
dings wird dann viel Strom unnétig verbraucht und Stromschwan- 
kungen sind nicht immer zu vermeiden. Versuche, die CLASSEN 
bereits im Jahre 1888 mit Akkumulatoren anstellte, lieBen die 
groben Vorziige dieser Stromquelle gegeniiber dem Maschinenstrom 
und den galvanischen Elementen bald erkennen. Heute benutzt 
man nach CuassENs Vorgang fast ausschlieBlich Batterien von Blei- 
akkumulatoren, die mit einer Lademaschine durch den Strom einer 
Elektrizitatsleitung geladen werden. 

Anfanglich begniigte man sich damit, in den Mitteilungen iiber 
elektroanalytische Untersuchungen und in Arbeitsvorschriften ledig- 
lich die Stromquelle anzufiihren. In den Arbeiten der folgenden 
Zeit finden sich Angaben iiber die Leistung der benutzten Strom- 
quelle in folgender Form:! ,,Der von der Thermosiule gelieferte 
Strom entwickelte im Voltameter aus mit Schwefelsiure angesiuertem 
Wasser durchschnittlich 300 ccm Knallgas in der Stunde.‘ Als einige 
Zeit spaiter die Fortschritte der Elektrotechnik zu einer Feststellung 
der elektrischen GréBen gefiihrt hatten und zu deren Messung ge- 
eignete Apparate zur Verfiigung standen, ging man Cuassens” An- 
regung folgend, dazu iiber, Mefinstrumente in den Stromkreis ein- 
zuschalten und Stiirke des Stromes und Badspannung wihrend der 
Elektrolyse zu messen. Durch Benutzung eines Regulierwiderstandes, 
der zwischen Stromquelle und Elektrolyten seinen Platz fand, war 
man in der Lage, den Analysenstrom beliebig einzustellen. 

Kine machtige Férderung erfuhr die Elektroanalyse durch die rasch 
sich entwickelnde physikalische Chemie, speziell die Elektrochemie. 


' H. Fresenrus und F. Beromann, Zeztschr. analyt. Chem. 19 (1880), 316. 
® Ber. deutsch. chem. Ges. 27 (1894), 2060. 
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Die Arbeiten von Sv. AnruENtIvs, |. H. van’? Horr, WILHELM OsTWALD, 
W. Hirrorr und W. Nernst schufen die wissenschaftlichen Grund- 


lagen fiir das bisher rein empuirisch erforschte Gebiet.' 


zuerst M. Kinrani® hin. M. Le Buancs*® Arbeiten iiber die Zer- 
setzungswerte der verschiedenen Metallsalzlésungen bildeten dann 
die Grundlage fiir die in Osrwaups Laboratorium ausgefiihrte, wich- 
tige Untersuchung von H. FRrerupENBERG* iiber Metalltrennungen 


lyse, die auch in englischer und tranzdsischer Ubersetzung vorlag, 
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\uf die Bedeutung der Spannung tir die Elektroanalyse wies 


: 


lurch Variation der Spannung. 


Lange Zeit war CLASSENS ,,Quantitative Analyse durch Elektro- 





das einzige Werk iiber Elektroanalyse. Im Jahre 1890 erschien 
dann EpGar F, Smirus ,,Klectrochemical Analysis*,® die sich gleich- 
falls weiter Verbreitung erfreut. A. Hotuarp und F. Brerriavx 


folgten spiaiter mit ihrer ,,Analyse des métaux par électrolyse*.® 


Beide Biicher bilden eine Bereicherung der elektroanalytischen Lite- 
ratur, da auch ihre Verfasser tiber grobe praktische Ertahrung ver- 
fiigen und Autorititen in der Elektroanalyse sind. 

Neben der Ausarbeitung von Methoden beschittigte die Forscher 
naturgemib die weitere Ausgestaltung der Apparatur. Neben den 
Manstelder Elektroden verschatite sich die CuLAsseNsche Schale 
iiberall Kingang. Die von J. C. Herp,’ A. Ricus,® J. Rran’® und 
anderen gewiihlten Elektrodentormen sind wieder verlassen worden. 
An Stelle der polierten Platinschalen verwendete CLassEN spiter 
schwach mattierte Schalen. Drahtnetzelektroden benutzte zuerst 
H. Pawreck,!” der eine scheibenférmige Kathode aus Messingdraht- 


Siehe Witvetm Ostwatp, Entwickelung der Elektrochemie, Leipzig 1910, 
Verlag von Joh. Ambr. Barth. Spezielles findet sich bei H. DanneE., Zeelschr. 
. hlektrochem. 9 (1903), T60 u. F. Forster, Zectschr. angew. Chem. 19(1906), 1842. 

berg- u. Htittenmann. Zertg. 42 (1883), 239, 275, 399, 423. 

Aerivlsehr physi © Chem. S& (1889), 299. 

Zeritschr. physik. Chem. 12 (1891), 97; Ber. deutsch. chem. Ges. 2 
1892), 2492. 

Philadelphia, Verlag von P. Blakiston, Son & Co., 1890; 4. Autl., 
mlectro Analysis", 190%, 

Paris, Verlag von H. Dunod & E. Pinat, 1906: 2. Aufl., 1909. Deutsche 
Ausgabe, von F. Warscuaver nach der ersten franzésischen Auflage bearbeitet, 
erschien als ,,.Metallanalyse auf elektrochemischem Wege", Berlin, Verlag von 
vi Kravn, PMO. 


VMonileur screntif. |3\ 5, 41; Ztschr. analyt. Chem. 1d (1876), 335. 
linn. chin 3 pRYS. ») 13 (1878), 508, 

. hin } Zl (1899), 81. 
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netz amalgamierte und zur Zinkbestimmung benutzte. CLEMENS 
WINKLER! gab der Netzkathode die jetzt so beliebte zylindrische 
Horm; als Anode verwendete er einen schraubentérmig gewundenen 
Platindraht. Die Drahtnetzelektroden haben vor den massiven 
Kormen den Vorzug einer gleichmibigeren Stromverteilung auf der 
inneren und iuberen Seite. Um diese noch zu erhéhen, benutzt 
HoLLARD”~ eine besondere Anode, von der sich ein Teil innerhalb, 
der andere Teil auBerhalb der Kathode betindet. Aus demselben 
(grunde nimmt F. M. Perkin’ eine fahnenférmige Netzkathode, die 
von den Windungen der Anode zu beiden Seiten eingeschlossen ist 
Kiir die mannigtaltigen Elektrodentormen werden die verschiedensten 
Stative benutzt. Anfanglich befestigte man die beiden Elektroden 
an zwel kleinen Haltern. CuLAssen* befestigte den Arm fiir die 
Scheibenanode an der isolierenden Glasstange, die den Ring fur 
die Schale trigt. Unter Benutzung der Glasstange brachte man 
dann auch fiir die anderen Elektroden beide Halter an einem 
Stativ an. <A. Fiscuer und R. Fresenrus® vereinigten die beiden 
Klektrodenarme zu einem einzigen, der ein rasches Herausnehmen 
beider Elektroden aus dem Elektrolyten erméglicht. 

Die ganze Anlage der Laboratorien, die sich speziell der 
Klektroanalyse widmeten, erfuhr mit der fortschreitenden Entwicke- 
lung im Laufe der Jahre viele Wandlungen. 

Die Zeit, die eine Elektroanalyse in Anspruch nimmt, kann, 
wie CLASSEN schon friih erkannte, durch Erwiirmen der Lésung 
wesentlich abgekiirzt werden, weil die Leitfahigkeit des Elektrolyten 
erhéht, die Diffusion beschleunigt wird. Unvergleichiich viel gréber 
ist der EinfluB intensiver Elektrolytbewegung auf die Zeitdauer der 
Metallabscheidung. Eine Elektrolyse im analytischen Sinne beginnt, 
sobald das zur Abscheidung des Metalles erforderliche Kathoden- 
potential erreicht wird. Zunichst entspricht die Metallreduktion 
dem FarapaAyschen Gesetz. Sobald sich aber der Metallgehalt der 
Losung in der Nahe der Kathode verringert, dient der Strom nicht 
mehr ausschlieBlich zur Abscheidung des Metalles, sondern auch zu 
kathodischer Wasserstoffentwickelung, da die Entladung der Metall- 
ionen rascher erfolgt als die Zuwanderung neuer lonen.  Infolge- 
dessen nimmt die Abscheidung der letzten Metallmengen ganz be- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 32 (1899), 2192. 


> Bull. Soc. chim. {3} 2 (1900), 291. 


) Ohem. News SS (1908), 102. 


* Quantitative Analyse durch Elektrolyse, 2. Auti., 1886. 
> Leitschr. analyt. Chem. 51 (1912), 294. 
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deutend mehr Zeit in Anspruch als die der zuerst niedergeschlagenen. 
Bei intensiver Elektrolytbewegung dagegen werden der Kathode stets 
geniigende Mengen von Metallionen zugefiihrt, die Wasserstoffent- 
wickelung wird zuriickgedringt. Zudem kénnen weit héhere Strom- 
stiirken angewendet werden als bisher, ohne daB sich das Metall 
schwammig oder pulverig abscheidet. Die Zusammensetzung des 
Klektrolyten, Temperatur, Stromstirke und Riihrgeschwindigkeit be- 
einflussen den zeitlichen Verlauf der Elektrolyse. 

Schon im Jahre 1886 hatte N. v. Knopukow?! den EinfluB der 
Kiektrolytbewegung auf die Zeitdauer der Metallabscheidung erkannt; 
er lieb daher seine Scheibenanode langsam rotieren. Er beschrieb 
auch spiter* seine Versuchsanordnung, ohne jedoch analytische Be- 
lege zu geben. KE, Jorpis*® lieB die Anode langsam rotieren, um 
der Bildung eines Oxydrandes bei der Zinkbestimmung vorzubeugen; 
er konnte dabei feststellen, daB die Ausfallung des Zinks sich rascher 
vollzog als sonst. CuLAassen* wies auf den Wert der Fliissigkeits- 
bewegung hin und empfahl sie zur Abkiirzung der Fallungsdauer. 
Auch K. Wimmenaver® und P. Denso® arbeiteten gelegentlich mit 
schwach bewegter Anode. Das Studium intensiver Elektrolyt- 
bewegung wurde aber erst im Jahre 1903 mit Erfolg aufgenommen. 
Kast gleichzeitig und unabhiingig voneinander erschienen die Arbeiten 
aus dem unter Smirus Leitung stehenden JoHn- Harrison - Labora- 
torium der Pennsylvania- Universitit zu Philadelphia, aus dem 
Kent-Laboratorium der YALEe- Universitat zu Newhaven, das von 
Kk. A. Goocnu geleitet wird, und aus dem Cuassenschen Laboratorium 
der ‘Technischen Hochschule zu Aachen. Je mehr sich die neue 
\rbeitsweise Kingang verschaffte, desto eifriger wurde an der weiteren 
Ausgestaltung der Methode gearbeitet. Von A. Cuassen, Fr. F. Exner, 
A. Fiscner, F. Forrsrer, Fr. C. Frary, F.A.Goocu und H. Ek. MEep- 
way, F. M. Perkin, T. S. Prick, H. J. S. Sanp, E. F. Smrrxa und 
vielen anderen’ wurden die Bedingungen der Schnellfallung aus den 
verschiedenen Elektrolyten studiert und festgelegt. In kurzer Zeit 
verhalfen die ,,Schnellmethoden“, zu denen die intensive Elektrolyt- 


' Journ. prakt. Chem. N. F.| 33 (1886), 475. 

Journ prak t. Chem. |N. F.| 40 (1889), 121. 
’ Zeritschr. f. Elektrochem. 2 (1896), 655. 

(Juantitative Analyse durch Elektrolyse, 4. Aufl., 1897. 
Z. anora. Chem. 27 (1901), 1. 


Zervischr. f. Klektrochem. 9 (1908), 468. 


Literaturangaben siehe bei A. Fiscuer, Elektroanalytische Schnell- 


methoden, Stuttgart 1908 
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bewegung gefiihrt hatte, der Elektroanalyse zu einem ungeahnten 
Autschwung. Bestimmungen und Trennungen, die friiher Stunden 
erforderten, leBen sich nun in 15—30 Minuten mit der nimlichen 
(Genauigkeit sicher und bequem durchfihren. 

Die Schnellmethoden bedingten eine Umgestaltung der Apparatur. 
Kis wurden die verschiedenartigsten Vorrichtungen konstruiert und 
beschrieben. Als Vorbild bei der Anlage elektroanalytischer Labora- 
torien dient heute nicht nur in Deutschland das CuassEensche Labo- 
ratorium, das in mustergiiltiger Weise eingerichtet ist.' Die von 
CLASSEN? und seinem Schiiler und langjahrigen Mitarbeiter A. Fiscuer 
eingefiihrte Anordnung der Schaltungen an der Vorderseite des 
Arbeitstisches unterhalb der Tischplatte auf herausklappbaren Mar- 
mortafeln ist fuBerst bequem und sicher in der Handhabung. Die 
doppelseitigen MeBinstrumente in der Mitte des Tisches kénnen von 
jedem der zahlreichen Arbeitsplitze aus in den Stromkreis der Ana- 
lyse eingeschaltet werden; nach dem Gebrauch werden sie aus- 
geschaltet und so fiir die anderen Plitze frei gemacht. Ein niedriger 
Aufsatz triigt die Steckkontakte fiir Arbeitsstrom und Motore, sowie 
eine Anzahl Gashihne. Die Stromzuleitungsdrihte sind mit bunter 
Seide umsponnen, und zwar, entsprechend der Wirkung auf Lack- 
muspapier, die positiven Drihte stets rot, die negativen blau. Hin 
Verwechseln der Zuleitungsdriihte schlieBt diese einfache MaBregel 
aus. Im Cnrassenschen Laboratorium wird zur <Ausfiihrung der 
Schnellmethoden das von A. Fiscner® konstruierte Stativ benutzt, 
in dessen Fufb ein Tourenregulator eingebaut ist; der Motor am 
oberen Ende der Stativstange iibertraigt seine Bewegung durch eine 
biegsame Stablwelle auf die Elektrode bzw. den Riihrer. Das 
KiscHEersche Stativ kann nimlich sowohl zum Arbeiten mit Schale 
und Scheibe, als auch zur Elektrolyse mit Doppelnetz und Glas- 
riihrer dienen. Die Wahl des Stativs richtet sich nach der Art 
der EKlektroden. In den einzelnen Instituten sind daher auch ganz 
verschiedene Anordnungen zu finden. 

Die Spiralanode benutzte mit Vorliebe Smitu.* Korbanoden 
nach CLASsEN nahmen J. K6ster® und J. Laneness.® Mit rotierendem 


Die Einrichtung hat die Firma Gebriider Raacke, Aachen, geschaffen. 
* Zeitschr. f. Elektrochem. 13 (1907), 181; 15 (1909), 60%. 
Elektroanalytische Schnellmethoden, 8. 74 (1908). 
+ Journ. Amer. chem. Soc. 26 (1904), 1595. 
Ztschr. f. Elektrochem. 10 (1904), 553. 


Journ. Amer. chem. Soc. 29 (190T), 459. 
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Platintiegel arbeiteten Gooch und Mrpway.! Der Netzelektrode 
gaben Sanp? und A. Fiscner*® den Vorzug. 

Statt eine Elektrode rotieren zu lassen, kann man auch mit 
ruhenden Elektroden arbeiten und die Fliissigkeit in anderer Weise 
bewegen. 

I’. C. Frary* bewirkt die Elektrolytbewegung durch magnetische 
Kraft. Die vom Elektrolysenstrom durchflossene Lésung wird durch 
die Einwirkung eines die Stromlinien kreuzenden magnetischen 
Keldes bewegt. Nach Frarys Anordnung sitzt das Elektrolysier- 
gefib in der Héhlung eines das magnetische Feld erzeugenden 
Solenoids. Aber auch bei Anwendung starker Elektromagnete und 
starker Elektrolysenstréme wird nur eine schwache Riihrwirkung 
erzielt.© J. M. Knote und W. R. Work® vermebren die Fliissigkeits- 
bewegung dadurch, dab sie das Solenoid mit einem Deckel ver- 
schlieben, auf den das Elektrolysiergefib gestellt wird. Am Scheitel 
des Solenoids entwickeln sich die starksten magnetischen Stréme, es 
wird daher auch eine intensivere Bewegung erzielt. 

Sehr viel zweckmiBiger ist die von A. FiscuHEer’ getrofiene An- 
ordnung, bei der ein Glasriihrer (Gitterriihrer), von einem Motor an- 
getrieben, eine fiuberst intensive Elektrolytbewegung bewirkt. Den 
Riihrer umgeben zwei konzentrische Netzelektroden, das FiscuERsche 
,,Woppelnetz*. Dieses entspricht der Anforderung, dab die Elek- 
troden einen mdglichst geringen und gleichméBigen Abstand von- 
einander haben sollen, was fiir eine gleichmiaBige Verteilung der 
Stromlinien von Wichtigkeit ist. 

Als Elektrodenmaterial diente von Anfang an vorwiegend Platin 
spiiter eine Legierung von Platin und Iridium. Gegen das Platin 
spricht nur sein auBerordentlich hoher Preis. An Versuchen, es 
durch ein billigeres Metall zu ersetzen, hat es nicht gefehlt. 
So emptiehlt H. Nissenson® zur Zinkbestimmung amalgamierte 
Messingelektroden, J. ForMANEK und F, Pec® yerwenden kupter- 


' Z. anorg. Chem. 3d (1903), 414. 

+ Journ. Chem. Soc. 91 (1907), 374. 
Leitschr. f. Elektrochem. 13 (1907), 469 und Elektroanalytische Schnell- 

methoden, S. 77 (1908). 

' Z. f. Elektrochem. 13 (1907), 308; Zettschr. angew. Chem. 20 (1907), 1897. 
A. Fiscugr, Zettschr. f. klektrochem. 14 (1908), 35. 
Journ. Ing. Eng. Chem. 4, 544; durch Chemiker-Zeitg. 36 R. (1912), 565. 
Zeitschr. f. Elektrochem. 135 (1907), 469. 
Die Untersuchungsmethoden des Zinks. Stuttgart 1907, S. 68. 


Chemiker-Zeitg. 33 (1909), 1282. 
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plattierte Aluminiumschalen. J. W. TurrEentTINE! arbeitet mit feuer- 
und saurebestandigen Graphitschalen. Sanp?* benutzt  silberne 
Kathoden zu Kupferbestimmungen, Nickelkathoden bei Zinkbestim- 
mungen. In dem Tantal, das O. Brunck® empfiehlt, ist im ver- 
gangenen Jahre ein fiir viele Zwecke sehr geeignetes Kathoden- 
material gefunden worden. Da aber das Platin auch als Alt- 
material seinen Wert behilt, ist es vorlaufig noch allen anderen 
Metallen trotz seines hohen Preises iiberlegen. Sanp* hat versucht 
mit mdglichst wenig Platin auszukommen, indem er eine Anode 
benutzt, die zum gréBten Teil aus Glas als Geriistsubstanz besteht. 
(GroocH und W. L. Burpick® stellten Versuche mit platinierten Glas- 
elektroden an und mit ganz kleinen Platinelektroden. Eine prak- 
tische Bedeutung wird ihre Arbeitsweise, die man als Mikroelektro- 
analyse bezeichnen kann, wohl nur in ganz seltenen Fallen erlangen. 

Zu den Ersatzmitteln fiir die Platinelektroden zahit in mancher 
Hinsicht die Quecksilberkathode, fiir die Smiru® eine gewisse Vor- 
liebe besitzt, und fiir die u. a. W. BOrrarrR,’ sowie H. ALpERS und 
A. STAHLER® eingetreten sind. Die von A. Breyer,’ A. Fiscuper!® 
und von R. FRresEnrtus!! gegen die Brauchbarkeit der Quecksilber- 
kathode geauBberten Bedenken glaubt A. BaAumaNN?!* zerstreuen zu 
kénnen, er gibt aber zu, da ein wesentlicher Einwand nicht un- 
berechtigt sei. Baumann schreibt: ,,Die eigentliche Beschrinkung 
der Verwendbarkeit der (uecksilberkathode ist dadurch gegeben, 
daB man das Volumen der zu elektrolysierenden Fliissigkeit nicht 
gut iiber 50 ccm steigern kann. DemgemaB eignet sie sich besonders 
zur Gehaltsbestimmung von Lésungen und iiberhaupt fiir solche 
Falle, wo man bestimmte Teile direkt in das ElektrolysiergefiB ab- 
messen kann. Auch durch weitgehendes Kindampfen der ein gréberes 
Volumen einnehmenden Lésung und vorsichtiges Uberfiihren mit 


1 Chem. News 100 (1909), 43. 

Chem. News 103 (1911), 14. 

* Chemiker-Zeilg. 36 (1912), 1233. 

‘ Chem. News 103 (1911), 14. 

° Z. anorg. Chem. 78% (1912), 213. 

* Electro-Analysis, 4. Aufl., 1907. 

‘ Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 1824. 
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Ber. deutsch chem. Ges. 42 (1909), 2685. 


' Dissertation, Dresden 1906. 
° Chemiker-Zeitg. 31 (1907), 26. 
1 Zertschr. analyt. Chem. dO (1911), 445. 
'* Z. anorg. Chem. 74 (1912), 315. 
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méglichst wenig Waschwasser in die Quecksilberzelle wird man in 
vielen Fallen gut zum Ziele kommen. Indes muB in Betracht ge- 
zogen werden, dab hier die Anwendung dieser Methode nur durch 
einen reichlichen Aufwand an Zeit und Wiarmeenergie erméglicht 
wird, und es zeigt sich in diesem Falle allerdings eine grobe und 
oft hervorgehobene Uberlegenheit der Platinelektroden. die nament- 
lich in ihren modernen Formen nach H. J. Sanp und A. FIscHER 
auberordentlich leistungsfahig sind.“ 

In einem Falle aber ist, wie jeder unumwunden zugeben wird, 
die Quecksilberkathode unentbehrlich: Erdalkalen und Alkalien 
lassen sich an Platinelektroden tiberhaupt nicht abscheiden; da sie 
aber sehr zur Amalgambildung neigen, kénnen die Kationen dieser 
Salze aus neutraler Lésung an Quecksilberkathoden quantitativ 
niedergeschlagen werden, wenn man dafiir Sorge trigt, daB das 
Anion gleichzeitig aus der Lésung entfernt wird. Dies erreicht man 
durch Verwendung versilberter Anoden. Das Kation bestimmt man 
nach J. H. Hitpesranp! durch Titration der bei der Zersetzung 
des Amalgams enstehenden Hydroxylionen. Trennungen lassen sich 
durchfihren, wenn ein Metall kein Amalgam bildet oder durch Saure 
in Lésung gehalten wird, wihrend sich das andere Metall als Amalgam 
abscheidet. ‘Trennungen durch Variation der Séaurekonzentration 
haben Lity G. Ko_uock und SmirH® ausgefiihrt. Baumann? hat 
die Zersetzungsspannung einer Reihe von Metallen an der Queck- 
silberkathode bestimmt und eine Anzahl von Trennungen durchgetiihrt, 
die auf dem Unterschied der Zersetzungsspannung der einzelnen 
Metalle beruhen. Erwihnt sei, dab Baumann bei seinen Arbeiten 
eine elektrische Heizvorrichtung benutzt. 

Uber den Endpunkt der Metallabscheidung bei intensiver Fliissig- 
keitsbewegung hat A. Fiscnrer,* dem Beispiele von H. J. 8S. Sanp® fol- 
gend, interessante Angabn gemacht. Die zur Erlangung bestimmter 
Losungskonzentrationen erforderlichen Zeiten sind danach dem Loga- 
rithmus der Konzentrationen umgekehrt proportional, wenn man an- 
nimmt, daB die Konzentration an der Kathode selbst = 0 ist, was nahezu 
wirklich der Fall ist. Der arithmetischen Zunahme der Zeiten ent- 
spricht also die Abnahme der Konzentrationen in geometrischer Pro- 


Journ. Amer. Chem. Soc. 29 (1907), 447. 
Journ. Amer. Chem. Soc. 27 (1905). 1225. 1527: 29 (1907), 797. 
> Z. anorg. Chem. 74 (1912), 315. 


Klektroanalytische Schnellmethoden, S. 94. 


Journ. Chem. SOC. 91 (L907), 374. 
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gression. Sind zum Beispiel in einer Lésung, die anfangs 0.2 g Metall 
enthielt, nach ¢ Minuten noch 0.02 g, nach 2¢ Minuten nur noch 0.002 g 
Metall enthalten, so braucht man die Elektrolyse nur um die Hilfte 
der bis dahin vergangenen Zeit, also um ¢ Minuten, fortzufihren, 
damit die Konzentration der Lésung um eine weitere Zehnerpotenz 
— auf 0.0002 g sinkt, womit die Fiallung praktisch beendet ist. 

In einem lebhaft bewegten Elektrolyten liegt bei zweckmibiger 
Anordnung der Elektroden wihrend der Elektrolyse ein homogenes 
Stromfeld vor; miBbt man daher das Elektrodenpotential an irgend 
einem Punkte der Niederschlagselektrode, so gilt der ermittelte Wert 
fiir die ganze Elektrode. Mithin erméglichte erst die EKinfihrung 
intensiver Elektrolythbewegung eine bequeme und genaue Bestimmung 
des Kathedenpotentials. Die Potentialmessung hat, wie aus den fol- 
genden Darlegungen hervorgeht, eine grobe Bedeutung erlangt. 

Unterwirft man die Lésung eines reinen Metallsalzes der Klektro- 
lyse, so hat man mit der Anwesenheit von Wasserstoflionen zu 
rechnen. Sobald die Kathodenspannung eine bestimmte Héhe er- 
reicht, setzt neben der Metallabscheidung kathodische Wasserstofl- 
entwickelung ein, die im weiteren Verlauf der Elektrolyse zunimmt. 
Diese Mitabscheidung ist als Ursache der gefiirchteten Schwamm- 
bildung durchaus nicht erwiinscht. Leitet man nun, unter Be- 
obachtung des Kathodenpotentials, die Elektrolyse so, dab die Zer- 
setzungsspannung des Wasserstoffes nicht erreicht wird, so tritt auch 
keine Wasserstoffentwickelung ein. Je metallarmer die Lésung wird, 
desto mehr muB man wihrend der Elektrolyse den Strom ab- 
schwachen. Da das Kathodenpotential fiir die einzelnen Metalle 
sehr verschieden ist, so scheidet sich zuerst stets das Metall mit 
der niedrigsten Zersetzungsspannung ab. Es lassen sich daher unter 
Beobachtung des Kathodenpotentials Metalltrennungen sehr sicher 
und bequem ausfiihren. Man bedient sich bei der Messung des 
Kathodenpotentials mit Vorteil der PogGENporrrschen Kompen- 
sationsmethode, die darin besteht, dai man eine Fliissigkeitsver- 
bindung zwischen der zu untersuchenden Lésung und dem Elektro- 
lyten einer Normalektrode herstellt und die zwischen Kathode und 
dem Metall der Normalelektrode herrschende Spannung durch Ent- 
gegensetzen einer gleichgroBen, direkt abzulesenden Spannung mibt. 

Die Form der Hilfselektrode (Normalelektrode) stammt von 
Sanp,’ der die neue Arbeitsweise in die Elektroanalyse eingefiihrt 


' Journ. Chem. Soc. 91 (1907), 380. 
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hat. Im C.assenschen Laboratorium hat dann A. FiscHER! das 
Verfahren eingehend durchgearbeitet und apparativ ausgestaltet; 
es sei nur an den sehr zweckmiBigen und handlichen Kompen- 
sationsapparat erimnert. Die Methodik der Potentialmessung, das 
Klektrolysieren bei begrenztem Kathodenpotential wird fiir viele Be- 
stimmungen und Trennungen heute mit Erfolg angewendet. Jeder, 
der das Verfahren praktisch erprobt hat, wird es nicht mehr ver- 
lassen. Mit Recht schlieBt A. FiscHer” seine Ausfihrungen iiber 
das Arbeiten bei begrenztem Kathodenpotential mit den Worten: 
Vie Elektroanalyse mit Beobachtung der Kathodenspannung ist 
zwar mit dem Aufwand einer besonderen Apparatur verknipft, jedoch 
in der Ausfiihrung auBerordentlich einfach und sicher, zudem hat 
man den Verlauf einer Metallreduktion vollstindig in der Gewalt. 
la diese Arbeitsweise auBerdem Bestimmungen und Trennungen 
erlaubt, die bisher nicht ausfiihrbar waren, so stellt sie eine wert- 
volle Bereicherung der Elektroanalyse dar.“ 

Die iiberraschende Sicherheit und Bequemlichkeit der Schnell- 
methoden hat das Interesse an der Elektroanalyse iiberall von neuem 
geweckt. Die grobe Zah! von Veréffentlichungen auf diesem Gebiete 
ist der beste Beweis dafiir. Die verdiente Wiirdigung fand die neue 
Arbeitsweise auch in den neuen Auflagen der Werke von SmirxH® 
und von Cuassen.* Eine ausfiihrliche und vollstandige Darstellung 
dieses Spezialgebietes gibt das Buch ,,Elektroanalytische Schnell- 
methoden* von A. Fiscuer,® in dem die gesamte Literatur bis 1908 
beriicksichtigt worden ist. 

Als niichstliegende Aufgaben nennt A. FiscneEr: ,,Endgiiltige 
Ausschaltung aller unzweckmiabigen Verfahren und Elektrodenanord- 
nungen. Weitere Anwendung der Schnellmethoden auf die prak- 
tischen Fille der chemischen Analyse. Noch gréBere Vereinfachung 
der Kiektrolytbewegung (vielleicht unter Hindurchblasen indifferenter 
(ase durch den Elektrolyten). Ausarbeitung neuer ‘Trennungs- 
methoden unter Beobachtung der Elektrodenpotentiale.“ 

‘Tatsiichlich bewegen sich die seit dem Erscheinen des FIscHER- 
schen Buches veréffentlichten zahlreichen Arbeiten in der ange- 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 13 (1907), 469; Chemiker-Zeitg. 33 (1909), 337; 
Zeilschr. [. klektroehem, 1d (1909), 591. 
Mlektroanalytische Schnellmethoden, S. 102. 
4. Auflage 1907. 


‘5. Auflage 1908. 


Stuttgart 1908. Verlag von Ferdinand Enke. 
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gebenen Richtung. So bewirken z. B. F. Fiscuer, C. THre.te und 
EK. Srecuer! die Elektrolytbewegung durch Einblasen von Gasen in 
den Elektrolyten; Versuche dieser Art hatte vorher schon A. FiscHER 
gemeinsam mit K. HaLntMann? mit Erfolg durchgefihrt. F. Fiscurr 
und seine Mitarbeiter® empfehlen weiter die ,,Schnellelektrolyse unter 
vermindertem Druck“. Bei jeder Elektrolyse entwickeln sich an 
den Elektroden Gase; arbeitet man bei stark vermindertem Druck, 
so erzeugen diese Gase eine lebhafte Fliissigkeitsbewegung, weil 
sie ein wesentlich gréBeres Volumen einnehmen als bei gewdéhn- 
lichem Druck. 

Der groBe Erfolg der Schnellmethoden hat der Elektroanalyse 
ohne Fliissigkeitsbewegung keinen Abbruch getan, im Gegenteil er 
hat zu neuen Arbeiten und Versuchen angeregt. Auch hier zeigte 
sich das Bestreben, die Dauer der Elektrolyse herabzusetzen. 

In der analytischen Praxis erfreuen sich die elektrolytischen 
Methoden seit langem groBer Beliebtheit, zumal der elektrische Strom 
in gar vielen Fallen die Rolle der ,,Heinzelminnchen* iibernimmt 
und die Arbeit des Chemikers iiber Nacht ausfiihrt. In den letzten 
Jahren haben sich fast alle groBen Handels- und Industrielaboratorien 
den heutigen Anforderungen entsprechend eingerichtet um Elektro- 
analysen aller Art ausfiihren zu kénnen. 

Der Werdegang der Elektroanalyse ist heute keineswegs ab- 
geschlossen. GroBe Aufgaben harren noch ihrer Lésung. Die 
weitere Entwickelung wird aber sicher zu neuen Erfolgen fihren, 
da auf den festen, wissenschaftlichen Grundlagen, auf die sich die 
Forschung jetzt stiitzen kann, ein planmaBiger und erfolgreicher 
Ausbau des Gebietes méglich ist. 


' Zeitschr. fiir Elektrochem. 17 (1911), 905. 

’ Dissertation von K. Hatimann, Techn. Hochschule Aachen, 1911. 

' Zeitschr. fiir Elektrochem. 17 (1911), 906; 18 (1912), 809 u. Franz Fiscuer, 
Praktikum der Elektrochemie, Berlin 1912, 8. 59. 


Weesbaden, Chemisches Laboratorium Fresenius. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1913. 
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Wasserbestimmung in den bei der Destillation von Brenn- 
stoffen auftretenden fliichtigen Produkten.' 


Von 


(;USTAV LAMBRIS. 


Bei der Destillation erfahren die Brennstoffe eine tief ein- 
greifende Umwandlung unter Bildung gasférmiger Produkte, eines 
fliissigen Destillates und eines festen Riickstandes. Das fliissige 
Destillat scheidet sich in den Teer und eine wisserige Fliissigkeit. 
Dieses bei der Destillation von Brennstoffen auftretende Wasser 
setzt sich zusammen aus der Feuchtigkeit der Brennstotie und dem 
Reaktionswasser. Als Feuchtigkeit bezeichnet man dasjenige Wasser, 
welches sich beim Erhitzen bis 100° austreiben laBt; das Reaktions- 
wasser bildet sich erst bei héherer Temperatur unter Zusammentritt 
von Sauerstoti- und Wasserstoffatomen bzw. Atomgruppen. 

Die Wasserbildung bei der Destillation von Brennstotien be- 
ansprucht nun ein grobes Interesse, da sie einerseits fiir die Technik 
wichtig ist, andererseits fiir die krkenntnis der Konstitution der 
Brennstoffe wertvolle Aufschliisse liefern kann. 

Uber die Wasserbildung aus den Brennstoffen ist noch sehr 
wenig bekannt. Die Literaturangaben tiber das bei der Gas- 
fabrikation und Kokerei entstehende Wasser beziehen sich nur auf 
das sogen. Gaswasser, wobei der Feuchtigkeitsgehalt der abziehenden 
(tase und der Wassergehalt des Teers, ferner auch der Gehalt des 
(Gaswassers an Salzen nicht beriicksichtigt sind, und diese Werte 
nur angenihert berechnet werden kénnen. Die Wasserbildung kann 
daher nur durch Versuche im kleinen erforscht werden, durch ein 
genaues Studium des gesamten Destillationsvorganges. 

Im folgenden soll iiber die Bestimmung dieses Wassers_ be- 
richtet werden, da sie ein allgemeineres Interesse beanspruchen dart 


' Diese Arbeit, auf Anregung von Herrn Prof. Dr. O. Rav entstanden, 
bildete die Grundlage fiir das Studium der Wasserbildung bei der Destillation 
der Steinkohlen, tiber die demniichst im Journal fiir Gasbeleuchtung berichtet 
werden soll. 
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infolge der Wichtigkeit der Bestimmung von Wasser in Gasen und 
Dimpfen und der Trennung von Ammoniak und Pyridin. 


Zur Bestimmung des Reaktionswassers muBbte ein Trockenmittel 
gewihlt werden, das von den bei der trockenen Destillation von 
Steinkohle auftretenden fliichtigen Verbindungen méoglichst nur 
Wasser aufnihme und die anderen mit dem Wasser zusammen 
zuriickgehaltenen Kérper entweder quantitativ zu entfernen, oder 
quantitativ zu bestimmen gestattete. 

Von den Trockenmitteln schied konzentrierte Schwefelsiiure 
direkt aus, da sie ungesittigte Kohlenwasserstoffe bindet, ferner 
teerige Produkte zuriickhalt, ohne daB man diese nachtriiglich quanti- 
tativ bestimmen oder entfernen kénnte. Die manchmal zur Wasser- 
aufnahme benutzten entwiisserten Salze, z. B. Kupfersulfat, Natrium- 
sulfat, erschienen gleichfalls ungeeignet, da sie einerseits das Wasser 
in einer Form binden, in der es sehr leicht wieder abgespalten wird, 
andererseits auch ‘eerbestandteile rein mechanisch festhalten, deren 
quantitative Bestimmung nicht durchfihrbar und deren quantitative 
Kntfernung ohne gleichzeitigen Austritt von Wasser unmdglich ist; 
dazu kommen noch Einwirkungen der Reaktionsgase auf das Metall, 
z. B. diejenige von Schwefelwasserstoff auf Kupfer. Eine griébere 
Aussicht auf Erfolg bot das Chlorcalcium, das zum Trocknen von 
(rasen ausgedehnte Anwendung ftindet. Jedoch auch dieser Kérper 
konnte hier nicht angewendet werden, da er das Wasser allerdings 
quantitativ aufnimmt, jedoch beim Erhitzen zwecks Entfernung der 
zuriickgehaltenen ‘leerbestandteile wieder allmihlich abgibt. Das 
einzige ‘Trockenmittel, welches allen Anforderungen gerecht wurde, 
war das Phosphorpentoxyd. Selbst bis 250°, bei welcher Tempe- 
ratur die Sublimation beginnt, bestindig, ist das Reaktionsprodukt 
mit Wasser, die Metaphosphorsaure, erst bei Rotglut fliichtig. Im 
folgenden ist das Verhalten des Phosphorpentoxyds gegen die Destil- 
lationsprodukte der Steinkohle ausfiihrlich behandelt. 


1. Verhalten von Phosphorpentoxyd gegen Wasser. 


DaB Phosphorpentoxyd Wasser quantitativ aufnimmt, ist be- 
kannt. Es galt aber die Frage, ob das Phosphorpentoxyd beim Er- 
hitzen auf héhere Temperatur das Wasser vollstindig zuriickhielt. 
Um dies zu ermitteln, wurde eine bestimmte Menge Wasser, ca. 0.5 g, 
in einem zugeschmolzenen U-Roéhrchen genau tariert und durch Er- 
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hitzen im trockenen Stickstoffstrom in ein gewogenes Phosphor- 
pentoxydrohr tibergefiihrt. Die Gewichtszunahme entsprach genau 
der Einwage an Wasser. Nun wurde das Phosphorpentoxydrohr 
im Stickstofistrom erhitzt auf 100, 150 und 200°; hierbei wurde 
das vorher weibe Phosphorpentoxyd mibfarbig, jedoch das Gewicht 
des Réhrchens blieb konstant. Der Stickstoffstrom wurde durch 
Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd getrocknet. Beim Erhitzen 
auf 250° wurde in dem dem eintretenden Gasstrom abgewandten 
Schenkel ein weiber Anflug bemerkt, der Phosphorpentoxyd dar- 
stellte, welches bei dieser Temperatur zu sublimieren beginnt.' Bei 
200° blieb also das Réhrchen unverindert; das Wasser wurde 
quantitativ zuriickbehalten. 


2. Verhalten von Phosphorpentoxyd gegen Benzoi, Toluol, Xylol, 
Ammoniak und Pyridin. Phenol und Naphthalin, gegen schweflige 
Saure, Schwefelwasserstoff, Cyanwasserstoff, Cyangas und Leuchtgas. 


K's wurde nun weiter untersucht, wie sich die anderen Destil- 
lationsprodukte der Steinkohle Phosphorpentoxyd gegeniiber ver- 
hielten. In den Kreis der Versuche wurden gezogen: Benzol und 
seine Homologen Toluol und Xylol, ferner die Basen Ammoniak 
und Pyridin,* dann Phenol*® und Naphthalin, schlieBlich die Gase 
schwetlige Siure, Schwefelwasserstoff, Cyanwasserstoff, Cyangas und 
Leuchtgas. Dies diirften die Reprisentanten der trockenen Destil- 
lation sein, die neben Wasser praktisch in Frage kommen, Hierbei 
ist abgesehen von solchen Kérpern, deren Menge entweder sehr 
gering ist, oder deren Siedepunkt so hoch liegt, daB sie infolge der 
Versuchsanordnung auBer Betracht bleiben konnten. 

Zuniichst wurde der Versuch mit Benzol ausgefiihrt, das langere 
Zeit iiber geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet war. Ca. 0.3 g 
Benzol wurden im Stickstoffstrom in Phosphorpentoxyd tibergetrieben, 
und dieses dann bis 100° erhitzt. Hierbei ging das Benzol quantitativ 
durch das Phosphorpentoxyd hindurch, das Gewicht dieses Rohres 
blieb das gleiche. Zu demselben Ergebnis fiihrte ein Versuch, bei 
dem ca. 0.9 g Benzol, ‘Toluol und Xylol zu gleichen Teilen aus 
einem U-Réhrchen in das Phosphorpentoxydrohr iiberdestilliert wurden. 


' Die Sublimationserscheinungen des Phosphorpentoxyds sind weiter unten 
ausfiihrlich behandelt. 
Die Pyridinbasen sind spiiter bei der quantitativen Bestimmung des 
Pyridins beriicksichtigt. 
Die Homologen des Phenols blieben hier auBer Betracht. 
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Bei dem nachfolgenden Erhitzen auf 150° nahm dieses das gleiche 
(sewicht wie vorher an. 

Anders verhielten sich die Basen Ammoniak und Pyridin. 
Diese werden von Phosphorpentoxyd gebunden und auch beim Er- 
hitzen quantitativ zuriickbehalten. Das Ammoniak bildet mit diesem 
Kérper ein kompliziertes Siureamid, die sogen. Pyrophosphordiamin- 
siure.t Die Art der Bindung des Pyridins durch Phosphorpentoxyd 
ist in der zuginglichen Literatur nicht verdffentlicht. Eine quanti- 
tative Bestimmung der Basen, die spiter genau angefihrt ist, ge- 
stattet es, das Gewicht des Wassers um diese Werte zu korrigieren. 

Ein weiterer Versuch wurde mit Phenol ausgefiihrt. Eine ge- 
ringe Menge reines kristallisiertes Phenol, ca. 0.1 g, wurde im Stick- 
stoffstrom in Phosphorpentoxyd iibergetrieben, dieses dann nachher 
fiir sich auf 150° erwirmt. Hierbei blieb das Phenol in dem Phos- 
phorpentoxydrohr zuriick. GemaiB den Angaben in der Literatur® 
entsteht bei der Einwirkung von Phenol auf Phosphorpentoxyd so- 
wohl der Phosphorsiuremonophenylester, C,H,O.PO.(OH),, als auch 
der Diphenylester, (C,H,O),.PO.OH. Weiter wird erwihnt, dab 
diese Kérper bei der Destillation in Phenol und Metaphosphorsiure 
zertfallen. Der Umstand, daB Phenol gebunden wird, beeinflubt die 
(tenauigkeit der Wasserbestimmung nicht, da es gelang, das Phenol 
in dem Phosphorpentoxyd neben Ammoniak und Pyridin quantitativ 
zu bestimmen. 

Ferner wurde das Verhalten von Naphthalin gegeniiber Phos- 
phorpentoxyd untersucht. Hierbei ergab sich, daB das Naphthalin 
vollig intakt bleibt und beim Erhitzen auf 150° aus dem Phosphor- 
pentoxydrohr heraussublimierte. Mit dieser Beobachtung stimmte 
das konstante Gewicht vor und nach dem Versuch iiberein. 

Es sei erwihnt, daB das Phosphorpentoxydrohr bei den bisher 
geschilderten Versuchen stets das gleiche war; Ammoniak, Pyridin 
und Phenol waren darin gebunden, Benzol und die Homologen, 
zuletzt auch Naphthalin waren unabsorbiert hindurchgegangen. Vor 
jedem Versuche wurde es genau tariert. In dasselbe Rohr wurde 
nun Schwefelwasserstoff geleitet. Das Gas wurde trocken in miBigem 
Strome ungefaihr '/, Stunde lang durchgeschickt und bei seinem Aus- 
tritte aus dem Rohr gleich zu Beginn des Versuches durch Geruch 


' Apeoo, Handbuch d. anorg. Chemie, 3. Bd., 3. Abt., 8. 424. Vel. hierzu 


Literaturangaben iiber Amide der Phosphorsiéuren und Phosphorstickstoffver- 
bindungen, S. 488. 


* Beicstein, Handbuch d. org. Chemie 1896, 2. Bd., S. 659. 660. 
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und Reaktion nachgewiesen. Nach dem darauffolgenden Erhitzen 
im Stickstofistrom auf 150° hatte das Rohr nur 4.5 mg zugenommen. 
Jedenfalls war die durchgeleitete Menge des Schwefelwasserstoffs ein 
bedeutendes Vielfaches der bei der spiateren Destillation von Kohle 
auftretenden Menge dieses Gases. 

Hieran schlo& sich ein Versuch mit schwefliger Saéure an. 
Dieses (gas wurde einer Bombe entnommen und wahrend 20 Minuten 
in langsamem Strome nach vorherigem ‘Trocknen durch das Phos- 
phorpentoxydrohr geleitet, welches nachtriglich aut 150° erhitzt 
wurde. Das konstant gebliebene Gewicht lieB erkennen, dab schweflige 
Siure auch bei Gegenwart von Basen ohne Reaktion auf Phosphor- 
pentoxyd bleibt. 

AnschheBend wurde Cyanwasserstoff und darauf Cyangas durch 
das gleiche Phosphorpentoxydrohr geleitet. Der Cyanwasserstott 
wurde aus Cyankalium und Schwefelsiure hergestellt, dann ge- 
trocknet durch das Phosphorpentoxydrohr geschickt. An _ dieses 
schloBb sich ein Chlorcalciumrohr und eine Waschtlasche mit Silber- 
nitratidsung an. Obgleich ein bedeutender Niederschlag von Cyan- 
silber entstand, war das Gewicht des Rohres unverindert, so dab 
auch Cyanwasserstoff ohne Kinwirkung auf Phosphorpentoxyd bleibt. 
Zu dem gleichen Ergebnisse fiihrte ein Versuch mit Cyangas, das 
aus Kupfersulfat und Cyankalium hergestellt wurde. 

SchhieBlich wurde noch ein Versuch mit Leuchtgas ausgefihrt, 
der zu dem Ergebnisse fiihrte, dab auch die leichten und schweren 
Kohlenwasserstoffe, soweit sie in dem Gas vertreten sind, terner 
Kohlenséiure und Kohlenoxyd auf Phosphorpentoxyd nicht einwirken. 
Das Gewicht vorher und nachher war nahezu dasselbe; auch konnte 
eine Verinderung in der Zusammensetzung des Leuchtgases durch 
Gasanalyse nicht erkannt werden. 


3. Gleichzeitige Einwirkung der verschiedenen Korper auf Phosphor- 
pentoxyd. 

Nach diesen Ermittelungen erschien es zweckmfbig, die Korper, 
mit denen nacheinander Versuche ausgefiihrt worden waren, mdég- 
lichst gleichzeitig zusammenzubringen. Es wurden daher in einem 
U-Réhrchen eingewogen: 0.1053 g Naphthalin, 0.0539 g Phenol, 
0.0357 g Pyridin, 0.8726 g Benzol, Toluol und Xylol (im Verhiltnis 
L:1:1), schheBlich 1.8637 g Wasser. Das Ammoniak wurde aus 
einer Bombe in einer Glaskugel tiber Quecksilber aufgefangen und 
fiir sich allein, nach dem Trocknen durch Atzkali, in ein Phosphor- 
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pentoxydrohr itibergefiihrt, das hierbei eine starke Erwirmung zeigte. 
Das Rohr ergab eine Gewichtszunahme von- 0.1190 g¢ Ammoniak. 
Ks wurden nun 100 ccm Schwefelwasserstoff und 100 cem schweflige 
Saure getrennt gleichfalls iiber Quecksilber aufgefangen. AuBer 
diesen Gasen wurden noch 91 Leuchtgas durchgeleitet.! Die Ver- 
suchsanordnung war so, daB zuerst Leuchtgas, dann Schwefelwasser- 
stoti, hierauf schweflige Saiure, schlieBlich wieder Leuchtgas durch 
die U-Réhren geleitet wurde, die sich je in einem Luftbad befanden, 
und von denen die erste die Einwage an Wasser, Benzol, Naph- 
thalin usw. trug, die zweite das Phosphorpentoxydrohr darstellte, 
das schon Ammoniak aufgenommen hatte. Nach dem Durchleiten 
der Gase begann unter nunmehrigem Durchschicken von Stickstoff 
das Erhitzen des ersten Réhrchens bis 150° und, nachdem dies 
kein weiteres Destillat mehr iibergehen lieB, das Krwirmen des 
zweiten Réhrchens, das mit Phosphorpentoxyd beschickt war, auf 
180°. Nach dem Erkalten zeigte dieses letztere eine Gewichtszu- 
nahme von 1.5797 g (inklusive Ammoniak). Die Summe der Gewichte 
von Ammoniak, Pyridin, Phenol und Wasser ist 1.5723 g, so dab 
7.4 mg zu viel absorbiert worden waren. In der ersten Vorlage 
war ein Riickstand von 5.4 mg geblieben. Durch diesen Versuch 
diirfte erwiesen sein, dab der zu hohe Wert bei der Wasserbestim- 
mung praktisch nur der Reaktion zwischen Ammoniak, Pyridin und 
Phenol mit Phosphorpentoxyd zuzuschreiben ist. 


4. Bestimmung von Ammoniak, Pyridin und Phenol in Phosphor- 
pentoxyd. 


Dieses Ergebnis fiithrte zu den Versuchen, Ammoniak, Pyridin 
und Phenol nebeneinander bei Gegenwart einer weit iiberwiegenden 
Menge Phosphorpentoxyd zu bestimmen. Zuerst wurde die Be- 
stimmung der Basen vorgenommen, zunichst von Ammoniak allein. 
Dieser Versuch erfolgte derart, daB das Gas aus einer Bombe iiber 
Quecksilber aufgefangen und nach dem Trocknen durch Atzkali in 
ein tariertes Phosphorpentoxydrohr geleitet wurde. Die Gewichts- 
zunahme betrug bei einem Versuch 60.0 mg. Das Roéhrchen wurde 
nun gedffnet und das Phosphorpentoxyd vorsichtig mit Wasser ver- 
setzt. Alsdann wurde die ftiltrierte Lésung analog der KJyrHLDAL- 
schen Methode mit Kalilauge hei vorgelegter Siure destilliert. Hier- 


' Cyanwasserstoff und Cyangas blieben bei diesem Versuche auBber Be- 
tracht. 
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bei trat ein lebhattes Schiumen ein und ein intensiver Geruch nach 
Phosphorwasserstoli wurde wahrgenommen. Es muBte also in der 
Lésung treier Phosphor sein, der mit Kalilauge die Wasserstoff- 
verbindung entwickelte. Die Ammoniakbestimmung wurde dadurch 
illusorisch. 


5. Prufung und Sublimation des angewandten Phosphorpentoxyds.’ 


An dieser Stelle wurde nun das Ausgangsmaterial, das Phos- 
phorpentoxyd, einer niheren Priifung unterworfen. Im Wesen der 
Darstellungsweise des technisch gewonnenen Produktes liegt es, dab 
dieser Kérper nicht absolut rein sein kann. Das Phosphorpentoxyd 
wird technisch durch Verbrennen von Phosphor in eisernen Trommeln 
gewonnen. Es entsteht intermediar Phosphortrioxyd, welches dem 
Phosphorpentoxyd stets in geringer Menge beigemengt bleibt. Auch 
diirtte etwas gelber Phosphor der Oxydation entzogen werden und 
sich in feinster Verteilung in dem Produkt befinden. DaB dieses 
nicht ganz rein war, wurde bei den Versuchen mit Ammoniak und 
Wasser erkannt. Beim Einleiten von Wasser in das Phosphorpent- 
oxyd entstand eine weibe Gallerte von Metaphosphorsiure; beim 
Erhitzen jedoch nahm diese eine gelbrote Farbung an. Diese Er- 
scheinung tritt beim Einfiihren von Ammoniak in Phosphorpentoxyd 
direkt auf, wahrscheinlich weil hier schon durch die Reaktion eine 
starke Erwiirmung erfolgt. DaB die Ausscheidung eines roten Korpers 
auf der Gegenwart von Verunreinigungen beruht, ist daraus ersicht- 
lich, dab reines, im Sauerstoffstrom sublimiertes Phosphorpentoxyd 
beim Erhitzen nach der Aufnahme von Wasser und auch bei der 
Reaktion mit Ammoniak ohne Fiarbung bleibt. Die rote Farbung 
ist zweifellos auf die Gegenwart roten Phosphors zuriickzufiihren, 
sei es nun, dab dieser Kérper schon im Phosphorpentoxyd vor- 
handen ist, oder da seine Bildung aus dem Phosphortrioxyd* bei 
der EKinwirkung von Wasser als Nebenreaktion auftritt. Da nun 
bei der Destillation der Basen die Verunreinigungen Stérungen ver- 
ursachten, so wurde versucht, reines Phosphorpentoxyd durch Sub- 
limation im Sauerstofistrom herzustellen. Hierbei wurde beobachtet, 
daB der erste Anteil bei 250° zu sublimieren anfing; er stellte ein 
lockeres Kristallgefiige dar und reagierte mit Wasser und Ammo- 
niak auch beim Erhitzen ohne Bildung eines roten Produktes; ferner 


Acid. phosphoric. anhydric. albiss pro analysi von Merck, Darmstadt. 
Aneaa, Ll. c. S. 419. 
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bleb bei der EKinwirkung von Wasser auch der Geruch nach Phos- 
phorwasserstoft aus. Die Reaktion mit Wasser vollzog sich unter 
starkem Zischen. Im weiteren Verlaufe der Sublimation trat ein 
amorphes Produkt auf, das im Gegensatz zu dem ersteren mit 
Wasser nur sehr schwach reagierte. Der Riickstand verblieb in 
dem Rohr als glasige Masse. Die zweite und dritte Form wird 
als je eine polymere Moditikation des kristallisierten Koérpers auf- 
gefabt.! : 

Die Versuche, reines Phosphorpentoxyd darzustellen, zielten 
darauf hin, die quantitative Bestimmung von Ammoniak, Pyridin 
und Phenol, an diesen Kérper gebunden, zu erméglichen. Inzwischen 
konnte ich mich aber davon iiberzeugen, daBb das technische Priiparat, 
neben der genauen Bestimmung des Wassers, bei Einhalten be- 
stimmter Versuchsvorschriften auch eine quantitative Bestimmung 
der tbrigen Kérper gestattete. Dadurch erschien die Herstellung 
und Anwendung absolut reinen Phosphorpentoxyds fiir vorliegenden 
Zweck nicht erforderlich, wie die spiteren Versuche iiberzeugend 
dartun. 


6. Bestimmung von Ammoniak in Phosphorpentoxyd. 


Beziiglich der Bestimmung von Ammoniak in Phosphorpentoxyd 
wurde erkannt, dab durch langsames ZerflieBenlassen an der Luft 
und durch nachfolgendes mehrmaliges Filtrieren des mit Wasser 
aufgenommenen Riickstandes durch ein Hartfilter die stérenden Ver- 
unreinigungen zum gréBten Teile beseitigt wurden und ein ruhiges 
Destillieren mit Kalilauge eintrat. Es wurden bei einem Versuch, 
aus der Gewichtszunahme bestimmt, 51.9 mg Ammoniak in Phos- 
phorpentoxyd iibergefiihrt und in dem Destillat durch Titration mit 
Methylorange als Indikator 51.0 mg Ammoniak gefunden. 


7. Bestimmung von Ammoniak und Pyridin in Phosphorpentoxyd. 

Ks galt nun, Ammoniak und Pyridin nebeneinander in Phos- 
phorpentoxyd zu bestimmen. Die Methoden, die iiber Pyridin- 
bestimmung in der Literatur? vorliegen, sind teils gewichtsanalytische, 
teils titrimetrische. Die Methoden, bei denen Ammoniak nicht zu- 
gegen sein darf, muBten hier direkt ausscheiden. Die tibrigen Me- 
thoden haben mehr eine genaue Pyridinbestimmung, bzw. die Er- 


' Vel. hierzu Apeae, |. c. 3S. 423. 


* Lunoe-Bert, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden 1911, 3. Bd., 
S. 452. 
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mittelung des Gehaltes an Pyridinbasen zum Ziel, als eine gleich- 
zeitige quantitative Bestimmung von Ammoniak. A. Bayer? titriert 
Pyridin, um den Endpunkt genauer erkennen zu kénnen, unter An- 
wendung von Ferrirhodanid als Indikator. Der gleiche Indikator 
ist fiir Ammoniak geeignet; jedoch kann man jede Base hiermit nur 
einzeln genau titrieren. Zur Bestimmung von Pyridin neben Am- 
moniak wird zuerst das Ammoniak als Ammoniummagnesiumphosphat 
gefallt und dann das Pyridin nach der Destillation des Filtrates 
durch ‘Titration bestimmt. Aus der Ammoniumverbindung wird als- 
dann durch Destillation mit Wasser und Magnesia das Ammoniak 
entfernt und diese Base gleichfalls durch Titration bestimmt. 
QO. BarssLeR* neutralisiert die pyridinhaltige Ammoniakfliissigkeit 
mit Schwefelsiure unter Anwendung von Lackmus als Indikator, 
macht dann schwach alkalisch und destilliert zweimal durch Natrium- 
hypobromidlésung, um das Ammoniak zu zerstéren. In einer Vor- 
lage wird das unzersetzt gebliebene Pyridin aufgefangen und mit 
Methylorange als Indikator bestimmt. Zur Ermittelung des Ammoniak- 
gehaltes wird der Vorschlag gemacht, zuerst die Summe der Basen 
zu titrieren — der hierbei angewandte Indikator ist allerdings nicht 
angegeben —, dann das Pyridin gemib obiger Methode allein zu 
bestimmen und daraus das Ammoniak als Differenz zu berechnen. 
lyiese Methoden erscheinen ziemlich umstiandlich. 

Zu der Zeit, als vorgenannte Methoden verdffentlicht wurden, 
lag von meiner Seite eine Bestimmungsart von Ammoniak und 
Pyridin zusammen vor, die durchaus einfach und zuverlissig ist. 
[hie anscheinend nicht als quantitative Methode benutzte Titration 
des Pyridins unter Anwendung von Kongopapier,* wobei nach eigener 
Krfahrung stets eine zu hohe Menge Alkali gefunden wird, fihrte 
zu Versuchen, das Kongorot fiir Pyridin als Indikator direkt zu 
verwenden. Es sei hier erwihnt, daB bei Anwendung von Methyl- 
orange Ammoniak ganz genau, Pyridin fast genau titriert werden, 
dab jedoch tir Ammoniak und Pyridin zusammen stets zu wenig 
Siure verbraucht wird. Z. B. wurden 20 ccm Ammoniaklésung mit 
28,6 com ‘/,)-norm. Schwefelsiure, 20 ccm Pyridinlésung mit 4,9 ccm 
Siiure titriert, dagegen erforderte die Summe der Basen nur 31,1 ccm 
Schwetelsiiure, also 2,4 ccm zu wenig. Der Gehalt der Lésungen 
ist spiiter angegeben. Anders liegen die Verhiltnisse fiir Kongorot. 

Journ. f. Gasbel. 1912, 513. 
Journ. f. Gasbel, 1912, 905. 
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Dieser Indikator, durch Auflésen von 1g Kongorot in 1000 ccm 
Wasser erhalten, gestattet das genaue Titrieren von Ammoniak 
allein, Pyridin allein und von Ammomak und Pyridin zusammen. 
Nur muB man auf eine bestimmte Firbung, die zwischen rot und 
blau liegt, als Endpunkt einstellen. Eine Vergleichslésung ist ja 
auch bei dem Titrieren mit Methylorange zweckmibig, da man sonst 
schwer den Endpunkt der Neutralisation erkennen kann. Die Orien- 
tierungsversuche wurden derart uusgefiihrt, dab zweimal je 20 ccm 
einer verdiinnten Ammoniaklésung, deren Inhalt gar nicht bekannt 
zu sein braucht, abgemessen wurden; die erste Lésung wurde nun 
unter Verwendung von Methylorange genau titriert und die hierbei 
verbrauchte Sauremenge zu der zweiten Lésung nach Zugabe von 
20 Tropfen Kongorotlésung zuflieBen lassen. Auf die hierbei ent- 
stehende Fiarbung eingestellt gibt Ammoniak natiirlich genaue Resul- 
tate, aber auch Pyridin und die Summe der Basen. 

Zunichst wurde das Pyridin aut seine Reinheit gepriift. Der 
Siedepunkt lag bei der Destillation unter normalem Druck konstant 
bei 115°, so daB man das Pr&parat als rein ansprechen konnte. 
Die Titration dieser Base erfolgt, wenn man mit '/,,-norm. Schwefel- 
siure auf oben erwihnte Fiarbung einstellt, zu 94.0°/, unter genauer 
Erkennung des Endpunktes. Ein Beispiel sei hierfiir angefiihrt: 
20 ccm Ammoniaklésung erforderten bei Gegenwart von Methyl- 
orange 28.6 ccm '/,,-norm. Schwefelsaure, unter Anwendung von Kongo- 
rot natiirlich die gleiche Menge; 20 ccm Pyridinlésung (2.152 cem 
im Liter) verbrauchten, auf den gleichen Farbenton eingestellt, 5.10 ccm 
\/ )-norm. Schwefelsaure entsprechend 40.3 mg Pyridin. So sind 40.3 mg 
Pyridin gefunden, 43.0 mg — immer vorausgesetzt, dab die Base 
absolut der Formel C,H,N entsprach — eingewogen, somit 94°) 
der Gesamtmenge durch Titration ermittelt. Nun wurden die Basen 
in einer Menge von je 20 ccm zusammen titriert, der Verbrauch 
an +/,,-norm. Saéure betrug 33,7 ccm; diese Menge entspricht genau 
der Summe. Auch unter Variation der Mengenverhiltnisse wurde 
stets das Gesamtvolumen der Einzeltitrationen an Saure verbraucht. 
Der groBe Vorzug des Kongorot besteht darin, daf mit diesem 
Indikator die beiden Basen nebeneinander bestimmt werden kénnen. Die 
Titration des Pyridins ist anscheinend nicht absolut zu Ende gefihrt, 
immerhin mub der Wert von 94°/, als sehr gut gelten. A. Bayrr! 
titriert Pyridin allein, wie erwihnt, mit Ferrirhodanid als Indikator 


fast genau gleich, er findet 92.7°/,. 


1 le. 


Z. anorg. Chem. Bd. Si. Crassen-Festschrift 3 
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Ks mubte weiter ermittelt werden, wieviel Saure jede Base 
neutralisiert hatte, um daraus ihre Gewichtsmengen berechnen zu 
konnen. Beim Kindampfen einer Lésung von schwefelsaurem Pyridin 
geht ein Teil der Base weg, jedoch konnte diese selbst durch nach- 
folygendes Erhitzen des Riickstandes bis zu 150° nicht quantitativ 
in Freiheit gesetzt werden. Ein dhnliches Verhalten zeigte die 
Lésung von Ammonsulfat zusammen mit Pyridinsulfat. Jedoch war 
hier die Menge des vertliichtigten Pyridins, aus der Menge der mit 
Natronlauge zuriicktitrierten Séiure berechnet, bedeutend gréBer. 
Diese Tatsache fiihrte zu den Versuchen, der neutralisierten Alkali- 
lésung vor dem Kindampfen Ammoniumsulfat! zuzusetzen, um der durch 
Weggehen von Pyridin freiwerdenden Schwefelsiure Gelegenheit zu 
bieten, sich an Ammoniumsulfat unter Bildung des sauren Salzes zu 
binden. Diese Versuche hatten Erfolg und wurden so ausgefilrt, 
daB der Riickstand 3/, Stunde auf 130° erhitzt wurde, wobei alles 
Pyridin vertliichtigt wurde und das Ammoniumsulfat praktisch un- 
zersetzt blieb, wie die spater angefiihrten Daten beweisen. Das 
salzsaure Salz des Pyridins spaltet sich zwar viel leichter, als das 
Sulfat, dafiir ist aber Chlorammonium viel leichter einer Zersetzung 
unterworfen, als Ammoniumsulfat, so daB eine Titration mit Salz- 
siure keinen Vorteil bot. 

Zunichst wurden 20 cem obiger Pyridinlésung mit 5.1 ccm 
\/,,-norm. Schwefelsaure titriert, diese Lésung dann in einer Platin- 
schale eingedampft und der Riickstand 3/, Stunde lang auf 130° er- 
hitzt. Zuriicktitriert wurden 2.9 ccm */,,-norm. Schwefelséure. An 
zweiter Stelle wurden 20 ccm Ammoniaklésung und 20 cem Pyridin- 
lésung zusammen mit 33.7 ccm +/,,-norm. Séure titriert und dann 
die Lésung in gleicher Weise weiterbehandelt. An Natronlauge 
wurde gebraucht 4.0ccm. SchlieBlich wurden die gleichen Volumina 
der Basen neutralisiert und die Lésung unter Zugabe von 0.5 g neu- 
traulem Ammoniumsulfat eingedampft, erhitzt, mit Wasser aufgenommen 
und unter Zugabe von Kongorot zuriicktitriert; die erforderliche 
Menge Natronlauge war 5.1 ccm, genau entsprechend der anfangs 
fir Pyridin erforderlichen Siuremenge. ZweckmiBig gibt man einen 
UberschuB an Alkali zu und titriert mit Saiure von rot auf die 
violette Farbung zuriick. Fiir wechselnde Mengenverhiltnisse beider 
Basen bot vorliegende Versuchsanordnung die gleiche Genauigkeit. 

Da man bei der Destillation der Base einen UberschuB an 


Dies mubte, in Form der wisserigen Lésung, natiirlich auf die bestimmte 
K« ngorotfarbung als neutralen Punkt vorher eingestellt werden. 
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Siiure vorlegt und diesen mittels Natronlauge zuriicktitriert, so ent- 
halt der Riickstand eine entsprechende Menge Natriumsulfat. Dem- 
zufolge wurden weitere Versuche unter Zugabe dieses Salzes an- 
gestellt. Die Gegenwart dieses Kérpers wirkt zwar auf die Ver- 
Hiichtigung der Pyridinbase giinstig ein, jedoch eine quantitative 
Spaltung erfolgte nicht, so daB ein Zusatz von Ammoniumsulfat 
unbedingt notwendig erscheint. Natiirlich kann in den Fillen, wo 
das Ammoniumsulfat schon durch die Titration in weit iiberwiegender 
Menge entsteht, der Zusatz dieses Kérpers unterbleiben, aber bei 
allen Bestimmungen, bei denen der Gehalt an Ammoniak nicht be- 
kannt ist, muB noch Ammoniumsulfat zugefiigt werden. So beschriinkt 
sich also die Bestimmung von Ammoniak und Pyridin auf eine 
Destillation aus stark alkalischer Lésung, Titration des Destillates 
mit Schwefelsiure unter Anwendung von Kongorot als Indikator, 
Kindampfen der Lésung unter Zugabe von Ammoniumsultat mit nach- 
folgendem Erhitzen des Riickstandes und Zuriicktitrieren der durch 
Verfliichtigung von Pyridin freigewordenen Schwefelsiure. 


Die Bestimmung von Ammoniak und Pyridin, an Phosphor- 
pentoxyd gebunden, gestaltete sich unter beriicksichtigung der hier 
angegebenen Trennung der beiden Basen in analoger Weise, wie die 
oben geschilderte Bestimmung von Ammoniak allein. 


Bei dem Erhitzen des Salzgemisches auf 130° ist noch aut 
einen Punkt besonders zu achten. Eine Reihe von Versuchen lehrte, 
daB auch neutrales Ammoniumsulfat fiir sich allein auf diese Tempe- 
ratur erhitzt, eine Abspaltung der Base unter Bildung einer ent- 
sprechenden Menge saures Salz erfahrt, eine T'atsache, die an sich 
bekannt ist. Ks wurde nun ermittelt, daB 10 com Ammoniumsulfat- 
lésung entsprechend 0.5 g Salz nach dem Kindampfen beim Erhitzen 
des Riickstandes auf 130°, aus der Menge der zuriicktitrierten Saure 
abspalten: Nach '/, Stunde 0.2 mg, nach ?/, Stunde 0.5 mg, nach 
2 Stunden 1.6 mg und nach 3'/, Stunden 4.4 mg Ammoniak. Dieser 
Fehler erscheint gering. Es ist jedoch zu beachten, daB die frei- 
gewordene Schwefelsdure. die zuriicktitriert wird, als vorher an 
Pyridin gebunden berechnet wird, so daB die freigewordenen Mengen 
Schwefelsiure folgende Pyridinmengen ergeben: Nach '/, Stunde 
0.9 mg, nach 3/, Stunde 2.4 mg, nach 2 Stunden 7.5 mg, nach 
3*/, Stunden 20.7 mg dieser Base. Immerhin ist aus dieser Zu- 
sammenstellung ersichtlich, und das lehren auch die quantitativen 
Versuche, daB bei Einhaltung der mitgeteilten Bedingungen sowohl 


»)* 
> 
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Pyridin quantitativ vertliichtigt wird, als durch Ammoniumsulfat 
praktisch unzersetzt bleibt. 


Im AnschluB an die Bestimmung des reinen Pyridins, die als 
Korrektion fiir die Reaktionswassermenge ausschlieBlich in Frage 


kommen konnte, wurde nun weiter versucht, die Pyridinbasen auf 


analoge Weise zu bestimmen. Lunee! gibt die Bedingungen an, 
die das Pyridinbasengemisch laut BeschluB des deutschen Bundes- 
rats vom 9 Marz 1905 ertiillen muB, um als Denaturierungsmittel 
fiir Alkohol in Betracht zu kommen. Die zur Untersuchung ver- 
wandten Pyridinbasen entsprachen den gegebenen Anforderungen, 
die sich auf Farbe, Verbalten gegen Cadmiumchloridlésung, und 
NessLers Reagens, Siedepunkt, Mischbarkeit mit Wasser und Wasser- 
gehalt beziehen. Die Titration erfolgte mit '/,,-norm. Schwetelsaéure 
unter Anwendung von Kongorot als Indikator. Auch hier gilt das 
fiir Pyridin Gesagte, dab eine gewisse Menge der Pyridinbasen allein 
und mit Ammoniak zusammen fiir sich die gleiche Menge Siure zur 
Neutralisation erfordert. Die Titration der Pyridinbasen ergab einen 
Siureverbrauch, der auf reines Pyridin berechnet, 80°), der Gewichts- 
menge ergab. Hiernach wire also einfach das Basengemisch als 
reines Pyridin zu titrieren und zur Berechnung der Menge der 
Basen der getundene Wert mit °/, zu multiplizieren. Weiterhin kam 
es darauf an, die Menge der Basen neben Ammoniak zu bestimmen. 
Hier gilt das gleiche, wie fiir die Bestimmung von Pyridin neben 
Ammoniak. Die mit Kongorot als Indikator titrierte Lésung wird 
auf Zusatz von neutralem Ammoniumsulfat eingedampft, der Riickstand 
aut 130° erhitzt und die freigewordene Schwefelsaure, in Form des 
sauren Sulfats gebunden, zuriicktitriert. Die Pyridinbasen enthalten 
nun hdéher siedende Anteile, so daB in */, Stunde die Pyridinbasen nicht 
quantitativ entfernt werden kénnen; jedoch nach !/, stiindigem Er- 
hitzen, wobei die Menge des vertliichtigten Ammoniaks selbst als 
Pyridin gerechnet, nur 2.4 mg betragt, war ein Pyridingeruch in 
dem Riickstand nicht mehr wahrzunehmen und auch die Menge der 
treigewordenen Schwefelsiure war fast genau gleich der urspriing- 
lichen zur Neutralisation der Pyridinbasen verwandten Menge Siure. 
lie Daten sind hierbei folgende: Bei einem Versuch wurden 20 ccm 
Losung mit 53.0 g Pyridinbasen (2.653 g im Liter) angewandt. Diese 
wurden nun bei Gegenwart von Kongorot mit 5.4ccm '/,.-norm.Schwefel- 


siure titriert. Als Pyridin berechnet ergeben sich hieraus 42.7 mg 
s()” 


des Gewichts an Pyridinbasen. Nach dem spiteren '*/, stiin- 


Luner-Bert, |. c., S. 450. 451. 
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digen Erhitzen, bei Gegenwart von Ammoniumsulfat, wurden nun zum 
Zuriicktitrieren statt 5.4 ccm 5.0 ccm !/,,-norm. Natronlauge ver- 
braucht, so dab sich hieraus 39.7 mg Pyridin berechnen entsprechend, 
mit ®/, multipliziert, 49.6 mg Pyridinbasen. Hiernach wurden also 
3.4 mg Basen zu wenig gefunden. DemgemiB ist also die Bestim- 
mung der Pyridinbasen neben Ammoniak die gleiche, wie die des 
reinen Pyridins, nur muB man den Riickstand '/, Stunde lang er. 
hitzen und die berechnete Pyridinmenge mit ° 


, multiplizieren, um 


das Gewicht der Pyridinbasen zu erhalten. 


8. Bestimmung von Phenol in Phosphorpentoxyd. 

Weitere Versuche waren der Bestimmung von Phenol in Phos- 
phorpentoxyd gewidmet. Eine bequeme und zugleich genaue Be- 
stimmungsmethode? dieses Kérpers ist die Bromierung durch Titra- 
tion mit einer Bromlésung von bekanntem Gehalt und Zuriicktitrieren 
des Uberschusses an Brom in Form einer fiquivalenten Menge Jod 
durch Natriumthiosulfat. Diese Methode baut sich auf Lanpo.rs 
Tribromphenolreaktion” auf. In dieser Form wurde das Phenol bei 
den spiteren Versuchen bestimmt. Die Bromierung des Phenols * 
erfolgt nach den Beziehungen: 


C,H.OH + Br, = C,H, Br,O + 4HBr, 
C,H, Br,O + 2KJ = C,H, Br,OK + KBr + J,. 

Man erhalt nach Zusatz von Jodkalium das Phenol als Tri- 
bromphenol, und es werden daher auf 1 Mol C.H.OH 6 Atome 
Brom verbraucht, da die 2 Atomen Brom Aquivalente Menge Jod 
frei wird. Fiir die Kopprscuaarsche Methode sind die erforder- 
lichen Lésungen eine Thiosulfatlésung, eine Bromid-Bromatlésung, 


da Bromwasser Bromdimpfe abgibt, eine Jodkalium- und eine 
Starkelésung. 

im Liter enthielt. 25 ccm dieser Lésung, entsprechend 50 mg Phenol, 
wurden mit Bromid-Bromatlésung im UberschuB versetzt und mit 
Schwefelsiure angesiuert. Nach dem Ausscheiden des Niederschlages 
wurde Jodkalium zugefiigt und das ausgeschiedene Jod mit Natrium- 
thiosulfat zuriicktitriert. Die so gefundene Menge Phenol stimmte 
mit der Einwage iiberein. Nun wurde der gleiche Versuch bei 


(regenwart von Phosphorpentoxyd vorgenommen. Dieses wurde zuerst 


Vorversuche wurden ausgefiihrt mit einer Phenollésung, die 2 g 


' Methode von Koppescuaar, Zeiischr. analyt. Chem. 1876, 233. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 4, 770. 
’ Beicstern, 2. Bd., S. 650. 








3s G. Lambris. 


mit Wasser behandelt, dann filtriert und 25 ccm Phenollésung zu- 
gegeben. Das Zuriicktitrieren des iiberschiissigen Broms in Form 
des ausgeschiedenen Jods lieB hierbei eine viel zu hohe Menge 
Phenol berechnen. Da nun die aus Phosphorpentoxyd mit Wasser 
entstehende Metaphosphorséure ohne stérenden EinfluB bleibt, wie 
der Versuch zeigte, so muBten die Verunreinigungen des Phosphor- 
pentoxyds einen Teil des Broms verbraucht haben. Um diese Fehler- 
quelle zu umgehen, wurde versucht, das Phenol durch Destillation 
mit Wasserdampf in saurer Lésung auszutreiben und dann in der 
Vorlage durch Titration zu bestimmen. Diese Anordnung fihrte zum 
Ziel, wie die weiteren Daten erkennen lassen. 


9. Versuchsdaten uber die Bestimmung von Ammoniak, Pyridin und 
Phenol nebeneinander in Phosphorpentoxyd. 


Auf die bisher geschilderte Weise wurde es méglich, Ammo- 
niak, Pyridin und Phenol nebeneinander in Phosphorpentoxyd zu 
bestimmen. Die folgenden Versuche geben dariiber AufschluB. Diese 
wurden derart ausgefiihrt, da zuerst Ammoniak in ein Phosphor- 
pentoxydrohr iibergeleitet wurde. Das Rohr wurde vorher und 
nachher tariert. In das gleiche Rohr wurde nun aus einem U-Réohr- 
chen durch Erhitzen im Stickstoffstrom eine gewogene Menge Phenol, 
Pyridin und Wasser iibergefiihrt. Das Phosphorpentoxydrohr wurde 
alsdann zertriimmert, der Inhalt an der Luft langsam zerflieBen 
lassen, mit Wasser aufgenommen und zweimal durch ein Hartfilter 
tiltriert. Darauf erfolgte zunichst eine Destillation aus stark alka- 
lischer Lésung in vorgelegte */,,-norm. Schwefelsiure, wobei Ammo- 
niak und Pyridin ausgetrieben und als Sulfate gebunden wurden 
und dann aus der zuriickbleibenden Lésung nach Zugabe eines 
Uberschusses an Schwefelsiiure die Destillation des Phenols. Die 
Versuchsdaten sind folgende: 


Versuch I.! 


In Phosphorpentoxyd direkt eingeleitet und 

durch Tarieren bestimmt . . . . . . 0.1087 g Ammoniak 
0.0476 g Phenol 
0.0354 g Pyridin 
0.6432 g Wasser 
(sesamteinwage: 0.8349 g 


In einem U-Réhrchen eingewogen und in das 
Phosphorpentoxydrohr itibergefihrt 


' Die Mengenverhiltnisse sind den bei der Destillation der Steinkohlen 
auftretenden Mengen angepabBt. 
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Die Gesamt-Gewichtszunahme des Phosphorpentoxydrohrs 


betrug is 1 ip Seda de Oct) te! Lia Mae es 0.8365 ¢ 
Die gefundene Menge Ammoniak betrug . . .. . . O.1056¢ 
” 5  Pyridin “ py. Orga e ee ar ae 

.» Phenol " aa el 


Zusammen gefunden: 0.1838 ¢ 


Die Gewichtszunahme des Phosphorpentoxydrohrs um 
diesen Wert korrigiert, ergibt . . . . .. . . . 06527 ¢ 


Demnach wurden 0.6432 g Wasser eingewogen und 0.6527 g 
Wasser gefunden, so daB der gefundene Wert um 9.5 mg zu hoch 
liegt entsprechend 1.4°/, des eingewogenen Wassers. 


Versuch II. 
In Phosphorpentoxyd direkt eingeleitet und 
durch Tarieren bestimmt. . . . . . . 0.0974 g Ammoniak 
0.0583 g Phenol 
0.0227 g Pyridin 
| 0.8928 g Wasser 
Gesamteinwage: 1.0712 ¢ 


In einem U-Réhrchen eingewogen und in das 
Phosphorpentoxydrohr iibergefiihrt 


Die Gesamt-Gewichtszunahme des Phosphorpentoxydrohrs 


Me GP eek og ST 8 Se eae ee ee eS ee 
Die gefundene Menge Ammoniak betrug ... . . . O.0958¢ 
- »  Pyridin J , Oe ee eee 
. ee , Phenol = Li a ly 


Zusammen gefunden: 0.1717 g 


Die Gewichtszunahme des Phosphorpentoxydrohrs, um 
diesen Wert korrigiert, ergibt . . . . .. . =. . 09016 ¢g 


Demnach wurden 0.8928 g Wasser eingewogen und 0.9016 g 
Wasser gefunden, so daB der gefundene Wert um 8.8 mg zu hoch 
liegt entsprechend 1.0°/, des eingewogenen Wassers. 


Aachen, Techn. Hochschule, Chem. techn. Institut, im Februar 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Februar 1913. 


40) H. Hof. Uber ein neues Blevwei phe rstellungsverfahren. 


Uber ein neues Bleiwei®herstellungsverfahren. 
Von 
Hans Hor. 


Zur Herstellung von BleiweiB sind neben den meist-ausgeibten 
Kabrikationsmethoden, dem hollindischen, dem deutschen oder 
Kammervertahren, dem franzésischen Verfahren bereits in friitheren 
Zeiten wesentlich abweichende Vorschlige gemacht worden. Die- 
selben beruhen meist auf der Umsetzung reiner Bleisalze mit Alkali- 
oder Erdalkalikarbonaten, oder der Herstellung von Bleioxychlorid 
aus Bleioxyd durch Einwirkung von Alkalichloriden bei Gegenwart 
von Wasser und Uberfiihrung desselben durch Zufiihren von Kohlen- 
siure in Bleiweib, tir welch letzteres Verfahren die Verwendung 
reinen Bleioxyds Bedingung ist. Es sind bei manchem dieser Ver- 
fahren auch Produkte von guter Deckkraft erhalten worden und 
es wird solche besonders dem Bleiweif nachgeriihmt, welches nach 
dem bereits im Jahre 1841 H. L. Parrryson erteilten Patent aus 
Chiorblei und doppeltkohlensaurem Magnesium hergestellt wurde, 
welches hinsichtlich seiner Giite dem besten hollindischen Bleiweib 
angeblich nicht nachstehen soll. Wie bereits angedeutet, bendtigen 
alle diese Verfahren reine Bleiverbindungen als Ausgangsmaterial. 
Als ich im Anschlu8 an meine Untersuchungen iiber die Magnesium- 
oxychloride! mich mit der Einwirkung anderer Metalloxyde auf kon- 
zentrierte Chlormagnesiumlauge beschiftigte,? wurde ich auf einen 
Weg gefiihrt, welcher in iuBerst wohlfeiler Weise die Herstellung 
von reinem Bleichlorid, bzw. eines reinen Magnesiumbleidoppelchlorids 
aus Bleioxyd- und Bleisulfathaltigen Produkten durch Extraktion mit 
siedender Chlormagnesiumendlauge der Chlorkaliumfabrikation ge- 
stattet. Uber die Einwirkung von Bleioxyd auf konzentrierte Chlor- 
magnesiumlésungen lagen bereits Versuche von G. ANDRE* vor. 
Derselbe fand, daB eine kalt gesattigte Chlormagnesiumlésung Blei- 
oxyd zu lésen vermag, daB diese Lésung aber keine Kristalle, son- 
dern nur eine amorphe Masse zur Abscheidung brachte, und dab 
die abgekiihlte Lisung beim EingieBben in Wasser nur wenig eines 
weiben Niederschlages bildet. Im Gegensatz hierzu berichtet ANDRE 


' Chem. Zeitg. 1908, 993; 1909, 693—694. 
Chem. Zeitg. 1909, 1077—1078. 
* Compt. rend. 104 (1887), 359—360. 
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weiter, erhalt man aus der heiBen, sehr konzentrierten Lésung beim 
KingieBen in Wasser einen weiben Niederschlag eines Bleioxychlorids 
PbCl,.3PbO.3H,O, welcher erst nach lingerem Auswaschen mit 
Wasser von hartnickig anhaftenden Mengen Chlormagnesium be- 
freit werden konnte. Ich bin nun im Verlaufe meiner Untersuchungen 
zu einem anderen Ergebnis gekommen. Es zeigte sich, dab die Um- 
setzung des Bleioxyds mit konzentrierter Chlormagnesiumlauge zu- 
nichst nach folgendem Schema verliuft: 


PbO + MgCl, + H,O = PbCl, + Mg(OH),. 


Das entstandene Bleichlorid bildet mit dem iiberschiissigen Chlor- 
magnesium ein Doppelchlorid 2MgCl,.PbCI,.13H,O, welches sich mit 
einem Magnesiumbleichlorid identisch erwies, welches R. Orro und 
1). Drewes?! durch Lésen von Bleichlorid in konzentrierter siedender 
Magnesiumchloridlésung erhielten. Das bei der Umsetzung gebildete 
Magnesiumhydroxyd lést sich in der konzentrierten Chlormagnesium- 
losung zu einem Magnesiumoxychlorid vom 'Typus MgCl, .5 MgO.13H,0. 
LiBt man die heibe Léselauge unverdiinnt erkalten, so scheidet sich 
zunachst das Magnesiumbleidoppelchlorid kristallinisch ab und nach 
mehrtigigem Stehen auch das Magnesiumoxychlorid, und letzteres 
sogar quantitativ, was sich aus der neutralen Reaktion des mit 
Wasser verdiinnten Filtrates zu erkennen gibt. Behandelt man wie 
ANDRE die noch heiBbe Lésung des Bleioxyds mit Wasser, so tritt 
ein Zerfall des Magnesiumoxychlorids in Magnesiumchlorid und 
Magnesiumhydroxyd ein und letzteres fiihrt das durch Zerfall des 
Magnesiumbleidoppelchlorids entstandene Bleichlorid in ein Bleioxy- 
chlorid der Formel PbCI],.Pb(OH), iiber, indem nur die Hilfte des 
Magnesiumhydroxyds mit dem Bleichlorid in Reaktion tritt. Die 
andere Halfte bleibt dem Produkt beigemengt und diese hilt hart- 
nickig Chlormagnesium zuriick, wodurch sich die schwere Auswasch- 
barkeit des Bleioxychlorids nach ANnpr& erklirt. ANDRE hat also 
ein durch Magnesiumhydroxyd verunreinigtes Bleioxychlorid und 
zwar der Formel PbCl,.Pb(QOH), unter den Hinden gehabt. 

Dieses Gemenge von Bleioxychlorid und Magnesiumhydroxyd 
kann nach dem Abfiltrieren von der stark verdiinnten Mutterlauge 
und Auffiillen mit einer neuen Menge Wasser durch Einleiten von 
CO, bis zur neutralen Reaktion und darauffolgendes Erhitzen am 
Riihrwerk in BleiweiB iibergefiihrt werden. Hierzu ist allerdings 
ein mehrstiindiges Erhitzen nétig, da die Kohlensiure auch mit 


' Arch. Pharm. 228 (1890), 495—498. 





den Bleihydroxydgruppen in Reaktion tritt, welche sich dann aller- 
dings schon langsam bei einer Temperatur von 70° wieder ab- 
spaltet. Rascher vollzieht sich die Kohlenséiureabspaltung bis zum 
Ubergang in das basische Bleikarbonat 2PbCO,.Pb(OH),, wie schon 
von R. Sauvaport! nachgewiesen, bei Siedetemperatur. Hierbei hat 
sich nun aber gezeigt, daB das aus neutralem Bleikarbonat durch 
lingeres Kochen entstehende BleiweiB eine sandartige Beschaffenheit 
annimmt, welche es als Farbe wenig geeignet erscheinen laBt. So 
muBte leider der Weg der Bleiweibherstellung aus Bleioxyd und 
Chlormagnesiumlauge, bei dem das zur Uberfihrung des Blei- 
chlorids in Bleioxychlorid und durch weiteres Zufiihren von Kohlen- 
siure und darauffolgendes Erhitzen in BleiweiB nétige Agens Magne- 
siumhydroxyd als Reaktionsprodukt entsteht, wieder verlassen werden. 

Will man das aus Bleioxyd gewonnene Bleichlorid frei von Magne- 
siumhydroxyd aus der Léselauge zur Abscheidung gelangen lassen, 
und dieses, wie nachfolgend angegeben, nach Art des durch Lésen von 
Bleisulfat durch Chlormagnesium gewonnenen Chlorbleis, auf BleiweiB 
in besonderer Operation verarbeiten, so muB man die Léselauge nach 
dem Absaugen mit Salzsiure neutralisieren. In gleicher Weise wie 
Bleioxyd wird nun aber auch Bleisulfat durch konzentrierte Chlor- 
magnesiumlauge in erheblichen Mengen in der Siedehitze auf- 
genommen. Es bildet sich das gleiche Magnesiumbleidoppelchlorid 
und Magnesiumsulfat, welches zum gréBten Teil beim Lésen als 
Biihnensalz ausfallt und den Léseriickstanden durch Auskochen 
mit Wasser als verwertbares Nebenprodukt entzogen werden kann. 
Als Ausgangsprodukte fiir dieses Verfahren kénnen die bleisulfat- 
haltigen Kammerschlimme der Schwefelsiurefabrikation oder sulfati- 
sierend geréstete Flugstaube und sulfidische, entsprechend geréstete 
Bleierze dienen. Da die beim Verarbeiten unreiner Bleioxyde als 
Verunreinigung vorkommenden fremden Metalloxyde wie KEisen- 
und Kupferoxyd auf die Chlormagnesiumlauge in der Siedehitze 
ohne Einwirkung bleiben, erhalt man stets ein farbloses, reines 
Magnesiumbleidoppelchlorid. Kupferoxydul und etwa enthaltenes 
Silberoxyd werden indessen von der Lauge aufgenommen, kénnen 
aber aus dieser leicht durch eingehingte Bleiplatten niedergeschlagen 
werden. Bei Verarbeitung der Bleikammerschlimme hat sich noch 
ergeben, daB das in diesen enthaltene Selen sich in den Léseriick- 
stiinden quantitativ anreichert und aus diesen nach bekannten Ver- 
fahren leicht bleifrei gewonnen werden kann. 


1 


Gaxx. chim. ital. 34 (1904), 8T—92. 
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Bevor ich nun dazu iibergehe, die technische Herstellung von 
BleiweiB aus sulfatischem Blei zu schildern, ist es nétig, noch 
einiges iiber die Herstellung des zur Ausfiihrung des Verfahrens 
nétigen Magnesiumhydroxyds zu sagen. Da dasselbe hier nicht, 
wie bei Verarbeitung oxydischen Bleis als Reaktionsprodukt ent- 
steht, wurde zunichst versucht, das Bleichlorid durch Kalkmilch in 
Bleioxychlorid itiberzufiihren. Hierbei zeigte sich nun, dab, abge- 
sehen vom hohen Preis selbst aus bestem gebrannten Marmorkalk 
hergestellte Kalkmilch dem Bleioxychlorid Verunreinigungen bei- 
mengte, welche die Qualitit des aus diesem gewonnenen Bleiweibes 
herabmindern. Auch in diesem Fall fiihrte mich die Chlormagne- 
siumendlauge zum erstrebten Ziel. 

Von der Tatsache ausgehend, daB Kalkmilch aus Magnesium- 
salzen Magnesiumhydroxyd fallt und dieses durch Endlauge in der 
Siedehitze in nennenswerten Mengen gelést wird, wie meine friiheren 
Versuche mit oxydischem Blei ergeben haben — es ldsen sich in 
1 1 Endlauge 50 g Bleioxyd, die entsprechende Menge des bei dieser 
Reaktion in Lésung gehenden Magnesiumhydroxyds betriigt also 
13 g — verfuhr ich in der Weise, daB& ich zu siedender Endlauge 
Kalkmilch bis zur Sattigung an Magnesiumhydroxyd zuflieBen lieB. 
Man kann sich durch von Zeit zu Zeit genommene Proben leicht 
von dem Gehalt an Magnesiumhydroxyd iiberzeugen, indem man 
dieselben nach dem Filtrieren mit Wasser verdiinnt, durch Erhitzen 
den Zerfall des gebildeten Magnesiumoxychlorids véllig bewirkt und 
nach Zusatz von Phenolphthalein mit '/,,-norm. Schwefelsiure titriert. 
Nach kurzem Kochen zeigt die Léselauge bereits einen Gehalt von 
10—11 g Magnesiumhydroxyd im Liter und beginnt nach dem Ab- 
saugen vom Ungelésten Magnesiumoxychlorid flockig abzuscheiden. 
Nach etwa 48 Stunden ist die Reaktionsmasse breiartig erstarrt 
und das Filtrat vom Magnesiumoxychlorid reagiert nach dem Ver- 
diinnen mit Wasser nicht mehr alkalisch, was auf quantitative Ab- 
scheidung des Oxychlorids hinweist. 

Die BleiweiBherstellung aus den angefiihrten Materialien wird 
nun in nachstehender Weise bewirkt: In einen mit Dampfschlangen 
versehenen Riihrbottich werden 150 kg feuchtes Magnesiumoxychlorid 
eingetragen und mit etwa 5cbm Wasser in Magnesiumhydroxyd und 
Magnesiumchlorid zersetzt. Darauf wird unter Einhaltung einer 
Temperatur von 75—80° Magnesiumbleidoppelchlorid so lange nach 
und nach unter standigem Riihren zugegeben, bis eine genommene 
Probe auf Zusatz von Phenolphthalein eben keine Rotfarbung mehr 





44 H. Hof. 


zeigt. Dieser Punkt zeigt den Ubergang des Bleichlorids in Blei- 
oxychlorid genau an. Nunmehr li8t man das in Suspension befind- 
liche Bleioxychlorid sich absetzen und zieht die iiberstehende chlor- 
magnesiumhaltige Lauge, welche kein Blei mehr enthalt, ab. In- 
zwischen hat man 150 kg desselben feuchten Magnesiumoxychlorids 
mit siedendem Wasser in einem Riihrbottich zersetzt und durch 
Kinleiten von Kohlensiure bis zum Verschwinden der alkalischen 
Reaktion gesittigt. Darauf wird das abgesetzte Bleioxychlorid im 
Riihrbottich mit der gleichen Wassermenge, wie vorher Lauge ab- 
gezogen war, aufgefiillt und dazu unter Riihren die Magnesium- 
karbonatsuspension flieBen gelassen. Nach 1 stiindigem Rihren bei 
ca. 80° ist die Umsetzung in BleiweiB vollzogen. Man !aBt absetzen, 
zieht die bleifreie Lauge ab und fillt noch einige Male mit Wasser 
auf, bis alles Chlormagnesium ausgewaschen ist. Das abgenutschte 
Produkt bildet nach dem Trocknen ein auBerordentlich feines Pulver 
von konstanter Zusammensetzung, welches fast genau der Formel 
des normalen Bleiweibes 2 PbCO,.Pb(OH), entspricht. Der Kohlen- 
siuregehalt bewegt sich um 11°/, (theoretisch 11.36°/,), das Hydrat- 
wasser um 2.4°/, (theoretisch 2.32°/,). 

Ich méchte an dieser Stelle noch einer Tatsache Erwaibnung 
tun, welche die alte von Hocusrerrer fiir das normale Bleiweib 
aufgestellte Konstitutionsformel 


OH 

Pb 
CO, 
Pb 
D] CO, 
hy ‘ 
NOH 


stiitzt und nicht mit der neuerdings von L. Fak? aufgestellten Be- 
hauptung in Kinklang zu bringen ist, daB alle kohlensauren Blei- 
verbindungen als Derivate der hypothetischen Orthokohlensiéure autf- 
zufassen sind, nach der er dem normalen BleiweiB die Konstitutions- 
forme! 

JOH 


/O 
<n>Pt 
— 


\O 

fp 

(‘<q>Pb 
\OH 


Pb beilegt. 


Chem. Zeitg. 1910, 567. 
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BleiweiB wird von Chlormagnesiumlauge vom spez. Gewicht 


1.16 bereits in der Kilte — und zwar ohne dab Zersetzung des 
Karbonats eintritt — gelést. Das Filtrat entwickelt beim Ansiuern 


Kohlensiure. Versetzt man eine Probe nach Zusatz einiger Tropfen 
Phenolphtalein mit Wasser, so tritt Rotfiirbung ein. Dies spricht 
fiir eine Umsetzung des Bleiweibes mit Chlormagnesiumlauge in 
folgendem Sinne: 


OH C| 
Pb< Pb< 
CO, | CO, 
Pb cn + MgCl, = Pb< o + Me(OH),. 
» a | Se r>U = 
Por °* Pre ° 
\OH NC] 


Ks bildet sich beim Lésen des Bleiweibes in Chlormagnesiumlauge 
angegebener Konzentration durch Austausch der basischen Hydroxyl- 
gruppen des BleiweiBes gegen die Chloratome des Chlormagnesiums 
ein Bleichlorokarbonat und Magnesiumhydroxyd. Letzteres lést sich 1m 
UberschuB der konzentrierten Chlormagnesiumlauge zu Magnesium- 
oxychlorid, welches auf Zusatz von Wasser unter Abspaltung von 
Magnesiumhydroxyd zerfallt, wodurch die Rotfirbung des Phenol- 
phthaleins veranlaBt wird. 3 

Unter dem Mikroskop zeigt sich das nach vorliegendem Ver- 
fahren hergestellte BleiweiB frei von kristallinischen Partikelchen, 
es bildet genau wie KammerbleiweiB rundliche amorphe Hiiufchen. 
Von diesem unterscheidet es sich auch nicht hinsichtlich seiner 
Deckkraft, der Hauptanforderung, die an ein gutes Bleiweif zu stellen 
ist. Dieselbe wurde sogar bei vergleichenden Anstrichversuchen 
zugunsten des neuen BleiweiBes héher gefunden. Auch der OI- 
verbrauch ist ein durchaus normaler. Mit der Maschine angeriebene 
Proben weisen einen solchen von ca. 10°/, Ol auf, es gelingt aber 
auch hartere Pasten mit nur ca. 8°/, Ol herzustellen. 

Das Verfahren, welches auf den ersten Blick kompliziert er- 
scheint, hat sich in einer Versuchsanlage als technisch leicht durch- 
fihrbar erwiesen und die Tatsache ergeben, daB man danach im- 
stande ist, aus unreinen Ausgangsmaterialien, unreinem Bleisulfat! 


und unreinem Kalk durch ein Abfallprodukt — Endlauge der Chlor- 
kaliumfabrikation — ein reines BleiweiB gewiinschter Konstitution 
herzustellen. 


' Benutzt wurde ein sulfatisierend gerésteter Flugstaub. 


Wansleben am See, Laboratorium des Kaliwerkes ,, Vereinigte Ernsthall* 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1913 
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Schnellmethoden xur Bestimmung von Antimon. 


Schnelimethoden zur Bestimmung von Antimon. 
Von 


H. NISSENSON. 


Die Methoden der Antimonbestimmung sind in den letzten 
Jahren mehrtach kritisch untersucht worden,! mit dem Ergebnis, 
daBb die titrimetrischen Methoden den gravimetrischen, einschlieBlich 
der elektrolytischen an Genauigkeit und Schnelligkeit iiberlegen 
sind. Speziell gilt die von mir angegebene Methode? der Titration 
mit Kaliumbromat und Indigo als Indikator als zuverliassig.* Durch 
eine groBbe Anzahl Bestimmungen im hiesigen Laboratorium hat 
sich diese Methode weiterhin bewidhrt; sie laBt sich mit Erfolg als 
sehr bequeme Schnellmethode verwerten. 

Die Antimonbestimmung im Antimonglanz laBt sich in zirka 
1*/, Stunden durchfiihren. 

Ausfiihrung. 1 g Substanz wird in konzentrierter Salzsiure 
gelést. Nach Verjagen des Schwefelwasserstoffs verdiinnt man mit 
Wasser und titriert die kochend heiBe Lésung mit Kaliumbromat. 
Indigo gibt man kurz vor Beendigung der Titration zu. 

Die ‘/,,-norm. Kaliumbromatlésung: stellt man durch Auf- 
lésen von 2.7853 g Salz her, das man zweimal umkristallisiert hat. 
1 com entspricht 0.0060 g Antimon. Eine brauchbare Indigolésung 
erhilt man, wenn man | g fein gemahlenen Indigo unter Vermeidung 
von Erwirmen mit 6 ccm konzentrierter Schwefelsiure behandelt, 
nach ca. 2—3 Tagen mit 100 ccm Wasser versetzt und die klare 
Lésung abgiebt. 

Man kann zur Schnellbestimmung des Antimons auch die Elek- 


trolyse des Sulfosalzes* benutzen, wenn man dabei in Rechnung 
zieht, dab diese zu hohe Werte ergibt. 


' Weser, Zertschr. analyt. Chem. 46 (1907), 593 u. 722. — Scumipt, Chem. 
Zetig. 34 (1910), 453. — Hatumann, Dissertation, Aachen 1911. — Forster, 
Zeitschr. f. Elektrochem. 15 (1909), 239. 

Nissenson, Chem. Zeitg. 27 (1903), 749; Zewtschr. analyt. Chem. 45 
(1904), 117. 
Scumipt, l. ec. — Sprent, Dissertation, Dresden 1910. 

‘ Crassen, Ber. 14 (1881), 1622: 17 (1884), 2467: 18 (1885), 1104; 27 

(1895), 2060, Ferner Ciassen, Quant. Analyse durch Elektroly se. — NissEnson, 
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Bereits 1884 wurde diese Methode von mir angewandt, und 
zwar arbeitete ich von vornherein in heiBer Lésung, wodureh ich 
die Dauer der Elektrolyse von 17 Stunden auf 1—1'/, Stunde ver- 
kiirzen konnte. 

Zu dieser Abainderung der damaligen Methode, die nur schwache 
Stréme anwenden konnte, zwang mich der Umstand, dab die ver- 
wandten Bunsenelemente noch vor beendeter Elektrolyse durch Polari- 
sation verdorben waren. Dazu kam der fiuBere Grund, dab die 
Hiittenpraxis méglichst schnelle Resultate verlangt. Da ich schwach 
matte Schalen benutzte, so schied sich das Antimon immer fest 
haftend ab; bei einer polierten Schale lieB sich das mie erreichen. 
CuassEN hat spiter ausdriicklich darauf aufmerksam gemacht, dab 
die Kathodenoberfliche eine wichtige Rolle spielt.' 

Ausfiihrung. 0.5 g Substanz werden durch Atznatron in Lé- 
sung gebracht. Man gibt ein Stiickchen Atznatron zu und versetzt mit 
wenig Wasser. Zu der erhaltenen Lésung fiigt man 80 ccm einer 
kalt gesattigten Schwefelnatriumlésung, erhitzt bis zum Sieden und 
filtriert in eine tarierte Platinschale. Die Elektrolyse ist in zirka 
1*/, Stunde bei einer Stromdichte N D.,,, = 1.5 Amp. beendet. 

Da das Ubergewicht unter gleichen Konzentrations- und Strom- 
verhiltnissen konstant ist, so laBt sich mit groBer Sicherheit ein 
Korrektionsfaktor anbringen. Das Ubergewicht betrigt unter den 
obigen Bedingungen 1°/, des Gesamtgewichtes. 

In oxydischen Erzen und Schlacken wird Antimon bei Ab- 
wesenheit von Arsen in folgender Weise bestimmt.’ 

Ausfiihrung. 1 g Substanz wird mit ca. 6 g Natriumsuperoxyd 
in einem Nickel-, Kisen- oder Porzellantiegel ca. 10 Minuten erhitzt. 
Nach dem Erkalten wird mit Wasser ausgelaugt, salzsauer gemacht 
und zur Trockne verdampft. Bei Verwendung eines Porzellantiegels 
lést man direkt mit Salzsiure. Die Kieselsiure wird abfiltriert; das 
Filtrat sattigt man mit Schwefelwasserstoff. Das gefillte Schwefel- 
antimon wird in konzentrierter Salzsiure gelést; die kochend heibe 
Lésung wird mit Kaliumbromat titriert. 


Bei Anwesenheit von Arsen liBt sich eine einfache, friiher® 


Chem. Zeitg. 19 (1895), 1141; 23 (1899), 868. — A. Fiscner, Ber. 36 (1903), 2045, 
Z. anorg. Chem. 42 (1904), 363. — Férsrer u. Wor, Zertschr. f. Elektrochem. 
13 (1907), 205. — Ha timany, l. e. 

' Crassen, |. c. — Hatimann, |. ec. 


* S$. auch Duncan, Chem. News 95 (1907), 49; Chem. Zeitg. 1907, Ref. S. 105. 
* Nissenson, Chem. Zeitg. 26 (1902), 848. 





is oH. Nissenson. Schnellmethoden xur Bestimmung von Antimon. 


von mir bereits beschriebene Methode der Arsen-Antimontrennung 
anwenden. Es ist bekannt, daB Arsensulfid in Wasser léslich ist:! 
As,S, + 3H,O =~ As,O, + 3H,S. 

Diese Reaktion laBt sich quantitativ nach rechts leiten, wenn 
man datiir sorgt, dab der Schwefelwasserstoff aus dem System ent- 
fernt wird. Dies l&Bt sich durch einfaches Kochen mit Wasser er- 
reichen,; zweckmabig gibt man zum SchluB, nachdem man filtriert 
hat, etwas Sfiure zu, um die letzten Spuren zu vertreiben. Man 
kocht, bis alles Sulfid verschwunden ist; zu langes Kochen ist schad- 
lich, da eine Oxydation der arsenigen Siure eintreten kann.” Man 
titriere aus demselben Grunde méglichst direkt nach beendetem 
lh ochen. 

Ausfiihrung. Nach Filtrieren des Schwefelwasserstoffnieder- 
schlages, bringt man ihn in den Kolben zuriick und kocht langere 
Zeit mit Wasser. Man filtriert von dem ungelést Bleibenden ab. 
[hie Lésung, die das Arsen enthilt, wird mit Salzséure angesauert 
und kochend heiBb in derselben Weise wie Antimon mit Kalium- 
bromat und Indigo titriert.’ Das Antimonsulfid lést man wie oben 
in Salzsiure, verdiinnt und titriert. 

Die Arsen-Antimontrennung laBt sich auch in der folgenden 
Art austfiihren. 

Ausfiihrung. Nachdem man wie vorher mit Natriumsuperoxyd 
aufgeschlossen hat, lést man die Schmelze in konzentrierter Salz- 
siiure und leitet trockenen Schwetelwasserstoff ein, der nur Arsen- 
sulfid fallt. Man filtriert durch Asbest oder Glaswolle und wiascht 
mit stark salzsiurehaltigem Wasser aus. Der Niederschlag wird 
in denselben Kolben zuriickgespilt und mit Wasser bis zur Lésung 
gekocht. Nach Ansiiuern mit Salzsiure kocht man nochmals auf 
und titriert das Arsen mit Kaliumbromat und Indigo. 

Das Filtrat vom Schwefelarsen wird mit etwas Wasser ver- 
diinnt und Schwefelwasserstoff eingeleitet; der Niederschlag wird 
filtriert, in Salzsiure gelést und in der heiBen Lésung Antimon 
titriert. 


‘ Siehe Bérreer, Qualit. Analyse 1908, S. 179. 
Gisnor, Tinaite u. Ray, Chem. Zeitg. 33 (1911), 1015. 
’ Nissenson, Chem. Zeitg. 26 (1902), 848. — Nussenson, Laboratoriumsbuch 
fiir den Metallhiittenchemiker, 5S. 37. 


Stollberg (Rhid.\, Labor. d. Akt.-Ges. f. Bergbau, Blei- u. Zinkfabrikation. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Mirz 1913. 
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Uber die Strahlung von Uranlésungen und iiber eine Methode 


zur Bestimmung des Urans auf radioaktivem Wege. 
Von 
L. Micurens.! 


Mit 6 Figuren im Text. 


Die Radioaktivitat ist eine Eigenschaft der Materie, die im 
Jahre 1896 von H. Brecgurren entdeckt wurde. Er hatte niimlich 
beobachtet, daB die Uranpriiparate auf die photographische Platte 
einwirkten, selbst dann, wenn sie nicht vorher belichtet waren, was 
die Wirkung einer Fluoreszenz ausschlob. 

BECQUEREL vermutete daher, daB Uran und seine Verbinduugen 
eigentiimliche Strahlen, sogenannte Uranstrahlen aussenden. Diese 
Strahlen wurden alsbald Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. 

Im Jahre 1897 stellte Frau Curre eine Studie an itiber die 
Radioaktivitét zahlreicher Uranverbindungen. Im April 1898 be- 
richteten Scomipt und Frau Curie gleichzeitig, aber unabhingig 
voneinander iiber die Aktivitit des Thoriums und im Juli desselben 
Jahres entdeckten Herr und Frau Curre das Polonium und unter 
Mitwirkung von Herrn Bemontr das Radium. 

Seitdem hat die Radiumforschung, welche fiir ihre Entwickelung 
einen wohl vorbereiteten Boden vorfand, wie Frau Curre es in der 
Kinleitung ihrer Abhandlung iiber die Radioaktivitét aussprach, eine 
bedeutende Entwickelung genommen. 

Eng mit der Physik und Chemie verkniipft, und ihre Arbeits- 
methoden aus diesen beiden Wissenschaften schépfend, gibt die 
Radioaktivitat ihrerseits diesen Gebieten neue Gesichtspunkte. Der 
Chemie liefert sie eine neue Methode zur Auffindung, Trennung und 
Erforschung chemischer Elemente, die Kenntnis einer gewissen Zab] 
neuer Klemente von héchst merkwiirdigen EKigenschaften (an erster 
Stelle das Radium selbst), endlich die iiberaus wichtige Vorstellung 
von der Médglichkeit von Atomumwandlungen unter Bedingungen, 
die der experimentellen Priifung zugianglich sind.? 

Die radioaktive Analyse liefert der analytischen Chemie Unter- 
suchungsmethoden von unbestreitbarem Nutzen. Das Elektroskop, 


‘ Aus dem Franzésischen iibersetzt von A. Fiscner. Originalarbeit, Le 


Radium Journal de Physique [X, 1912 8. 432 Paris. 
* Mme. Curie, Abhandlg. tiber Radioaktivitit, Einleitung 8. 6. 


Z. anorg. Chem. Bd, 81 CLASSEN-} estschrif! 4 
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das typische Instrument der Radioaktivitét, wird von nun an in dem 
analytischen Laboratorium einen ebenso wichtigen Platz einnehmen, 
wie die Apparate zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes, der 
Polarisationsapparat oder das Refraktometer. 

Kis iiberschreitet den Rahmen dieser Arbeit, die Methoden der 
Radiumforschung zu beschreiben, aber es erscheint nétig, an einige 
‘T'atsachen zu erinnern, bevor ich tiber meine eigenen Untersuchungen 
berichte. 

Die wichtigsten, bisher bekannten radioaktiven Metalle sind das 
Radium, Thorium, Aktinium und Uran. Die drei ersten dieser 
Klemente lassen Emanationen auftreten, die ihrerseits durch Zer- 
setzung induzierte Radioaktivitit von verschiedener Charakteristik 
hervorrufen. Aus dem Uran hingegen entsteht keine Emanation und 
infoleedessen auch keine induzierte Radioaktivitit. 

Das Uran liefert als einzige Strahlung die q@-Strahlung, die 
nur wenig durchdringt und also leicht durch metallische oder 
andere Filter absorbiert wird. Man schreibt den a@-Strahlen des 
Urans eine Reichweite in der Luft von 3.5 cm zu. Diese @-Strahlen 
ionisieren stark die Luft und rufen infolgedessen eine schnelle Ent- 
ladung des Elektroskopes hervor. Wenn man nach dem Vorgehen 
von Mc. Coy und G. C. AsHman in einem Elektroskop auf eine 
Scheibe von bestimmtem Durchmesser diinne Schichten von Uran- 
oxyd (U,0O,) bringt, in einer Menge von etwa 0.0156—0.021 g pro cm’, 
so stellen diese Schichten, wie man vermutet, eine definierte und 
konstante @-Aktivitaét dar. 

Nimmt man unter denselben Bedingurgen andere aktive Sub- 
stanzen, so kann man deren Aktivitat mit derjenigen der Uranoxyd- 
scheibe vergleichen. Mc. Coy hat so festgestellt, daB die spezitische 
Aktivitiit verschiedener Uranverbindungen proportional ihrem Uran- 
gehalt ist und daB man umgekehrt den Urangehalt eines Produktes 
bestimmen kann, wenn dasselbe auBer Uran keine anderen Sub- 
stanzen mit @-Strahlung enthilt. 

Indes méchte ich vorausschicken, daB es nicht leicht ist, Uran- 
oxydscheiben von bestimmtem Gehalt herzustellen, die untereinander 
vergleichbar wiren. Die strahlende Flache muff namlich sehr genau 
detiniert sein, und dies hangt viel zu sehr von der Raumerfiillung 
und der Dimension der Kérner des Uranoxyds ab. Deshalb erschien 
es mir interessant, die ionisierende Wirkung von Uranlésungen zu 
untersuchen, zumal man sich bisher nicht mit der Strahlung dieser 
Lésungen beschittigt hatte. 
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In einer ersten Reihe von Versuchen mit einer Lisung von 
Kalium-Uranylsulfat! in destilliertem Wasser konnte ich feststellen, 
daB die Uranverbindungen auch in wisseriger Lésung das Elektro- 
skop entladen. 

Als ich in die zur Priifung dienende Schale des Elektroskopes 
30 cem destilliertes Wasser brachte, fand ich eine freiwillige Ent- 
ladung des Elektroskopes in drei Versuchen zwischen denselben 
Teilstrichen zu 8 Minuten 2.8 Sekunden, 8 Minuten 4.5 Sekunden 
und 8 Minuten 2.8 Sekunden. Als ich jedoch das Wasser durch 
eine Uranlésung ersetzte, erhielt ich als Schnelligkeit fiir das Fallen 
des EKlektroskopblittchens zwischen denselben Teilstrichen, wie oben 
in drei Versuchen 7 Minuten 27 Sekunden, 7 Minuten 28.5 Sekunden 
und 7 Minuten 26.3 Sekunden. 

Als ich hierauf Lésungen von Kaliumuranylsulfat verwandte, 
deren Urangehalt, auf Metall berechnet, von 0.336 auf 3.36 ¢ in 
100 ccm Lésung anstieg, beobachtete ich, daB die Geschwindigkeit 
in der Entladung des Elektroskopes mit der Konzentration an Uran 
fiir eine gleiche Flache und eine gleiche Schichthéhe der gepriiften 
Lésung zunahm. 

Die Resultate sind in der nachfolgenden Tabelle verzeichnet, 


Tabelle 1. 





U %, Zeit im Mittel Sekunden Sebnelligkeit Korr. Schnelligkeit 
3.36 3 83” 212 471 264 
2.66 4’ 240 416 209 
2.13 4 25” 265 377 170 
1.68 5’ 300 333 126 
0.84 6° 16” 376 265 58 
0.33 : = 447 223? 16° 


' Anmerk. des Ubersetzers. Der Autor hat als Forme! fiir das Salz nach 
Wirtz, Dictionnaire de Chimie pure et appliquée Bd. II] 8. 557 K(UO)SO,. H,O 
mit 58.50°), U angenommen. Nach Gwme.in-Kravr-Friepueim, Handb. d. anorg, 
Chemie 3, 1, 7. Aufl. 1912 lautet die Formel K,UO,(SO,),.2H,O mit 41.84°/, Uran. 
Die vom Autor angegebenen Urangehalte sind mithin mit aaa 0.707 zu 

; 5.0 
multiplizieren, um die wirklichen Urangehalte zu erhalten. 

* Die Werte fiir die Schnelligkeit und korrigierte Schnelligkeit ergeben 
sich durch folgende Rechnung. Die Schnelligkeit ist z. B. fiir Fall 6 propor- 
: l —S : ~ 
tional 47" 223, fiir die freiwillige Entladung proportional ang? 207. Die 

Sa | [oa 


korrigierte Schnelligkeit ist mithin 223 — 207 = 16. 
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Die Bestimmungen wurden von dem Teilstrich 75—55 des Appa- 
rates vorgenommen. Die freiwillige Entladung zwischen diesen Teil- 
strichen betrug im Mittel 8 Minuten 3 Sekunden. 

Wenn man diese Resultate in ein Diagramm eintragt, in dem 
die Konzentrationen der Liéisung als Abszissen und die Aktivititen 


als Ordinaten dienen, so erhalt man eine Gerade, welche ausdriickt, 


f 
AI5.56, 
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honaentration an Uran in °', 
Fig. 1. 


dab emer Vermehrung der Konzentrationen an Uran eine pro- 
portionale Zunahme der Radioaktivitat entspricht. 

Da man also gezwungen ist, lonisierungsstr6me von sehr 
schwacher Intensitit zu messen, muBte ich mich zur Erzielung einer 
moéglichst hohen Empfindlichkeit eimes Elektroskopes von sehr 
schwacher Kapazitiit bedienen. 


Das von mir benutzte Instrument, welches eigens zu dieser 
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Art von Untersuchungen konstruiert war,' war aufgebaut mittels eines 
zylindrischen Kastens aus Messing von 11 cm Durchmesser und 
3.5 cm Hohe. Die obere Offnung des Zylinders trug in ihrer Mitte 
einen zylindrischen Stopten aus Bernstein von ungefahr 1.5 cm 
Durchmesser und 3 cm Linge. Der Bernsteinstopfen war axial 
durch einen kleinen Kanal von ungefahr 1.5 mm Durchmesser durch- 
bohrt. Die untere Offnung des Stopfens war etwas enger als die 
obere und diente zur Aufhingung fiir einen in das Innere des 
Zylinders ragenden kleinen Messingstab, an dem das Elektroskop- 
blattchen befestigt war. Dieser Stab hatte einen Durchmesser von 
| mm und 4cm Linge und besab aut einer Seite eine Abplattung, 
gegen welche das ebenso breite (voldblattchen sich anlegte. Zwei 
in der Wand des Zylinders einan- 




















vif 
der gegeniiber angebrachte Fenster | WT 
gestatteten es, die Bewegung des | * 
Blittchens mittels eines Mikro- pe 
skopes, das mit einer Skala ver- 1 ed 7} a 
sehen war, zu verfolgen. y q 
Die zu priitenden Lésungen j 4 
wurden unter den Zylinder ge- _G 4 
bracht. Hierzu diente eine Glas- 4—© ML te 
schale von 8.2 cm Innendurch- Fig. 2. 


messer und 1.4 cm Hohe. 

Die Schale wurde mit Hilfe eines Bajonettverschlusses in einem 
Abstand von 3.5 cm von dem unteren Rande des Bliittchens ent- 
fernt gehalten. Nach meiner Beobachtung wire es unniitz, die 
Schale dem Stifte oder dem Blattchen des Elektroskopes mehr zu 
uabern, um mehr Empfindlichkeit zu haben. Ein diinnes Metall- 
blech schloB den unteren Teil des Zylinders ab, wenn man die 
Schale an ihre Stelle setzte oder wegnahm, indem es iiber die Schale 
geschoben wurde. Das Goldblittchen war so geschiitzt gegen Luft- 
strémungen, die sich bei dieser Handhabung bilden kénnen (vel. 
Hig. 2), 

Die Bestimmungen wurden ausgefiihrt, nachdem der Apparat 
sorgfaltig vor fremden Einfliissen geschiitzt war. Auch bediente ich 
mich einer kiinstlichen Lichtquelle, welche den Vorteil hat, konstant 
zu sein und die Messungen genauer zu machen. 


1 


Das Instrument wurde im Laboratorium fiir Radioaktivitéit in Gif an- 
vefertigt. 
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Die treiwillige Entladung des EKlektroskopes wurde mehrmals 
fiir eine Beobachtungsreihe bestimmt, indem ich in das Elektroskop 
eine Schale mit 30 ccm destilliertem Wasser setzte. Bei diesem 
Volumen wurden itibrigens alle Loésungen durchgeprift. Die trei- 
willige Entladung wird kaum beeinfluBt durch eine mit Wasserdampf 
gesattigte Atmosphire, da der Bernstein noch unter diesen Be- 
dingungen ausgezeichnet isoliert. Diese Tatsache ist bekannt und 
ich habe mehrmals bestitigt gefunden, daB die Entladung, soweit 
man sehen konnte, konstant blieb. Der so eingerichtete Apparat 
gab fiir Uran den Sattigungsstrom. 

Bei Anwendung von Kaliumuranylsulfat war es wegen der be- 
schrinkten Léslichkeit dieses Salzes kaum médglich, uranreiche L6- 
sungen herzustellen. 

Ich habe mich daher dem Uranylnitrat! zugewandt. Ich be- 
reitete davon eine Reihe von Lésungen, deren Urangehalt sich 
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zwischen U.85 g und 52g in 100 ccm Lésung bewegte. 

Ich priifte sie am Elektroskop unter den namlichen Bedingungen 
wie das Kaliumuranylsulfat und beobachtete auch hier, daB die 
ionisierende Kraft mit der Konzentration der Lésung zunahm. Fiir 
die starken Konzentrationen jedoch kann man auf dem Diagramm 
der Fig. 3 (Konzentration — Aktivitaét) beobachten, daB die Aktivi- 
titen nicht mehr proportional den Konzentrationen an Uran zu- 
nehmen. Bei den hohen Konzentrationen besteht eine Kriimmung, 
welche zeigt. dab die Intensitit der lonisierung weniger schnell zu- 
nimmt, als die Konzentration. Die Tabelle 2 enthalt die erzielten 
Krgebnisse. Die Entladung des Elektroskopes wurde zwischen dem 
Teilstrich 40 und 50 beobachtet. Die freiwillige Entladung dauerte 
)» Minuten 19 Sekunden = 319 Sekunden. 

Bei den Konzentrationen iiber 15.44°/, wurde das Elektro- 
skop zwischen den Teilstrichen 25 und 60 entladen. Die frei- 
willige Entladung dauerte 16 Minuten 16 Sekunden = 976 Sekunden. 


Kiir die letzte Vertikalreihe wurde die Geschwindigkeit der Ent- 


Lnmerkung des Ubersetzers. Der Autor hat nach Wérrz (vgl. 5. 2) 
fiir das Salz die Formel (UQ)NO,.8H,O mit 64.37°,, U angenommen. Die 


Forme! lautet nach Gaerin-Krautr-Friepaem (1. ¢. 8. 1079) UO(NO,),.3 HO 


mit 53.17 U Die vom Autor angegebenen Urangehalte sind mithin mit 
S17 oo ) ~—s . 

— — 0.826 zu multiplizieren, um die tatsichlich vorhandenen Uranmengen 
Hn4.5; 


nu erhalten. 
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Tabelle 2. 





U “Ie Zeit im Mittel Schnelligkeit Korr. Schnelligkeit 
O.85 164.5' 6.07 2.9 
1.71 104.3" 458 6.48 
2.57 72.0” 13.88 10.78 
3.43 63.5” 15.74 12.64 
4.29 50.8" 19.68 16.58 
5.14 46.0" 21.73 18.6 
6.00 39.9" 25.06 21.8 
6.86 35.0' 28.57 25.4 
7.72 18.5" 29.85 26.7 
S AS 296 33.78 {0.6 

10.29 25.7” 38.91 S5.8 

15.44 18.7’ 53.4! 50.3! 


ladung von dem Intervall 25/60 auf das Intervall 40/50 umgerechnet, 
zwecks Vergleich mit den Werten der Tabelle 2.° 


Tabelle 3. 





| Zeit Schnellig- Korr. Schnelligkeit umgerechnet 
im Mittel keit Schnelligkeit auf Intervall 40 / 50 
15.44 62.5" 16.0 15.0 50.30 
20.59 49.9” 20.0 19.0 63.70 
25.74 39.0” 25.6 24.6 82.48 
30.88 33.7' 29.6 28.6 95.89 
36.03 30.2” 33.1 32.1 107.63 
41.18 27.6” 36.2 35.2 118.02 
46.43 25.3” 39.5 38.5 129.09 
01.48 24.3” 41.1 40.1 134.12 


Hig. 3 zeigt das mit diesen Zahlen erhaltene Diagramm. 

Das zur Aufstellung dieser Kurve benutzte Uranylnitrat ent- 
hielt keine bestimmbaren Mengen Radium, wie aus einer Unter- 
suchung nach der Emanationsmethode hervorgeht. Dieselbe ergab 
namlich, daB im Gramm Uranylnitrat nicht mehr als ein Milliontel 
Milligramm Radium enthalten war. 


Vel. Fubnote 2. S. 3. 


‘ Die Umrechnung zeigt folgendes Beispiel: Fiir 15.44"), Uran betriigt 
die korrigierte Schnelligkeit fiir das Intervall 40/50 50.3, fiir das Interval! 
25/60 15. Fiir 20.59°), U sei die korrigierte Schnelligkeit fiir das Intervall 
10 50 = a, fiir das Intervall 25/60 ist sie 19.00; es gilt die Proportion 15 : 50.8 


19:2: woraus xz = 63.70. 
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Um die Zuverlassigkeit meiner Messungen zu priifen, habe ich 
alle Bestimmungen der Aktivitat fiir dieselben Lésungen wiederholt 
und eine Kurve erhalten, die sich mit der ersten vollkommen deckt. 
Man kénnte also in diesen, etwa 20 Lésungen, das Uran bestimmen, 
und es war mdglich auf radioaktivem Wege den Uranylgehalt auf 
0.1 ¢ genau im Maximum fir 100 ecm Lésung festzustellen. 
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Diese Resultate lassen einige 


Lt | SchluBtolgerungen zu. Kirstens 
/ he 0 ee a Oe Ge | liBt sich mit Hilfe dieser Kurve der 
oe i te 2 a Urangehalt einer Lésung, allein 
7 | | | [ | TY | [ TT a aus ibrer Aktivitit, fiir das gleiche 
eat vt | Salz feststellen, wenn man sie 
| Sram a oe | unter denselben Bedingungen priift. 

f 


Hiermit haben wir die Grundlage 


fiir eine ebenso’ schnelle, wie 


Alsdann ist es mdglich, ein 


id | | Tt scharfe Bestimmungsmethode. 
~ a 4 > > “ +. + +> ie ofa 
| NormalmaB ftir die Bestimmung 
1 
oui 


+ 
j 
+ + + + + + + = —_ 
| 
4 


LV | || der spezifischen~ Aktivitat mit 
\j 4 — A 4 - - 4A __ 
/ A) 


00 KO 40 40 Hilfe der @-Strahlen autzustellen. 
a = vicuadhes Dieses MaB ist sehr genau defi- 

re niert, wenn man die Konzentration 
der Lésung kennt, die Obertliche, unter welcher sie steht und ihre 
Schichtdicke. In der Praxis kann man den EinfluB der Schicht- 
dicke unmittelbar ausschlieBen, indem man eine iiber etwa 5 mm 
liegende Schichtdicke verwendet. 

Man kann so NormalmaBe herstellen, die immer unter sich 
gleich sind. Demgegeniiber kénnen Scheiben, welche mittels pulveri- 
sierter Substanzen, die in sehr diinnen Schichten aufgetragen werden, 
hergestellt sind, niemals die gleiche RegelmiBigkeit zeigen. Die 
wirkliche Strahlungsfliche hingt im letzten Falle ganz erheblich 
von der Obertliiche jedes Kornes ab. 

Im Falle einer Lésung hat man indes eine wohldefinierte 
Strahlungstlache, und wenn man das zu verwendende Uransalz vor- 
schreibt, ferner seine Konzentration, die Oberfliche und Schicht- 
dicke sowie die Temperatur, so hat man genau festgelegte Be- 
dingungen. 

Ks ist vielleicht nur nétig, das zu verwendende Uransalz und 
die Temperatur anzugeben; denn das sind die zwei Faktoren, welche 


die Dichte der Lésungen bei gleichem Urangehalt verandern kénnten. 
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Und diese Verainderung der Dichte, soweit sie die oberen Fliissig- 
keitsschichten betritit. wiirde verschieden stark die Strahlung be- 
eintlussen, welche aus den darunterliegenden Schichten der Uran- 
ljsung stammt, genau wie es bei gleicher Dichte Schichten ver- 
schiedener Dicke tun wiirden. 

In Wirklichkeit riihrt die durch Uranlésungen hervorgerufene 
lonisation von der @-Strahlung her, welche aus der oberen Flissig- 
keitsschicht heraustritt. Wenn die Dichte zunimmt, wird ein 
gréBerer Teil der @-Strahlung in der Nahe der Obertlache verbraucht 
und die auftretende lonisierung ist daher weniger betrichtlich. 

Man kann voraussetzen, daB die 6- und y-Strahlen, welches das 
in der Lésung enthaltene Uranium X liefert, keine nennenswerte 
Wirkung auf den Grad der gemessenen Ionisierung haben. Wenn 
man in der Tat auf elektrischem Wege die Aktivitit der Uran- 
verbindungen bestimmt, so stellt man fest, daB die chemischen Re- 
aktionen, welche das Uranium X ausscheiden, keinen bedeutenden 
Verlust an Aktivitat hervorrufen.?! 

Infolgedessen ist es ganz gleichgiiltig, ob Uran X in den Uran- 
ldsungen anwesend ist oder nicht. 

Es entsteht die Frage, ob die Biegung in der Kurve fiir die 
sehr konzentrierten Uranlésungen nicht von der Vermehrung des 
spezitischen Gewichts der Lésung herriihrt. 

Um diese Frage zu entscheiden, stellte ich zunichst 4 Lésungen 
mit demselben Urangehalt her, deren Dichte jedoch durch einen 
Zusatz von Eisenchlorid in verschiedener Menge verandert wurde. 
Diese Lésungen hatten ein 
spez. Gewicht von 1.3530 bis ; 
1.4943. Die zur Entladung des . 
Klektroskopes fiir ein gleiches 
Intervall notwendigen Zeiten 
lagen zwischen 43.3—46 Sekun- 
den. Durch Berechnung der 
Kntladungsgeschwindigkeit und 
ihrer Korrektur war es mdglich, die Intensititen zu berechnen 
und ein Diagramm aufzustellen. Die Intensititen befinden sich als 
Ordinaten, die Dichten als Abszissen. Die erhaltene Kurve zeigt, 
daB fiir einen gleichen Urangehalt die Intensitiit fiel, wenn die 
Uichte der Lésung zunahm (Fig. 4). 

Das umgekehrte Experiment ist noch beweiskriftiger. Es be- 


Aktivitat 
if 
| 
- 
+ 
2 ly | 


Dichte. 
Fig. 4. 


' Mme. Curie, Abhandlg. iiber Radioaktivitét, Bd. 1, 8S. 204. 
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steht darin, dab man Lésungen von verschiedenem Urangehalt an- 
wendet, deren Dichte jedoch konstant gehalten wird. Das von mir 
angewandte Verfahren bestand darin, 2 Lésungen von annahernd 
gleicher Dichte in verschiedenen Verhdltnissen mite:nander zu ver- 
mischen, niamlich eine Lésung von EKisenchlorid mit dem spez. Gew. 
1.4948 und eine solche von Uranylnitrat, mit dem spez. Gew. 1.4818. 
Die verschiedenen Mischungen 


| | | | | besaBen nahezu dieselbe Dichte. 

m4 1.t ,  ) } 4 | | Indem ich ihre Aktivitaéten be- 

, 4 4, , | 4,4 | | | stimmte und von neuem ein Dia- 

‘ t+ +++ +44+++ gramm (Fig. 5)! mit dem Urange- 

= BBBE?. 48K Ea& halt als Abszisse und der Aktivitit 

at A Dl A SD" +++ als Ordinate aufstellte, erhielt ich 

: oe V7 | | 7 7 bis 35°/) Uran eine gerade Linie. 
t+ ee ee oe 


' | | Die konstante Dichte der Lésung 
| hat demnach die Proportionalitat 
bo zwischen Strahlung und Urankon- 


ktipetat on heltebigen 


; ? + 
. . es 
| a Seen | zentration herbeigefiihrt. Augen- 
= 14 +++ + +++  scheinlich erhalt man fir Lésungen 
a ee ae a ee is Uranylnitrat, deren Dichte 
| ee eT mittels Kisenchlorid erhéht worden 
Ric. 5 war, eine Verminderung in der 


Intensitat der Strahlung im Ver- 
gleiche zu Lisungen mit dem gleichen Gehalt an Uranylnitrat ohne 
(igegenwart von Eisenchlonid. 

abt man die Resultate zusammen, so ergibt die Messung der 
Aktivitiit von Uranlésungen folgende Anwendungen: 

|. Es lassen sich mit Hilfe dieser Messungen Normalmabe der 
Aktivitit herstellen, die immer miteinander vergleichbar sind. Es 
geniigt in der Tat, wenn man iiber eine titrierte Lésung eines Uran- 
salzes von bekanntem spez. Gewicht verfiigt. Die Aktivitét der 
Lésung ist alsdann proportional ihrem Urangehalt. 

Man kann so sehr schwache Normalwerte verwirklichen, die 
vergleichbar sind mit stirkeren Lésungen. Schwach aktive Sub- 
stanzen kénnen somit direkt mit Normalwerten von derselben GréBen- 
ordnung verglichen werden. 

2. Die Untersuchung fiihrt zu einem Verfahren der Uranbe- 
stimmung auf radioaktivem Wege, das zwar an Genauigkeit die 


! Die obere Linie ist identisch mit Fig. 3 und zum Vergleich eingezeichnet, 


die untere die Gerade 
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chemische Methode nicht iibertrifit, es jedoch gestattet, in Lésungen 
bei Gegenwart anderer Metalle den Urangehalt zu bestimmen. Hlier- 
bei ist nicht erforderlich, irgend welche Trennungen von anderen 
Elementen vorzunehmen, auber von eventuell vorhandenen anderen 
radioaktiven Substanzen, als Uran. 

Ks ist sogar méglich, ein gewissermaBben selbsttitiges Verfahren 
zur quantitativen Analyse zu begriinden, indem man auf Uranlésungen 
die Methode des konstanten AbtlieBens anwendet, welche von 
M. Bronson studiert wurde.! 

Zu diesem Zwecke erdet man das eine Quadrantenpaar q, 
(Hig. 6) eines Elektrometers, 
wihrend das 2. Paar gq, mit einer 
Platte A eines Kondensators ver- 





bunden ist und die 2. Platte B yeyes OS 
auf ein bestimmtes Potential —_. 2 
gebracht wird. Zwischen beiden = 
Platten befindet sich die zu pe 
priifende Substanz. Endlich = 

= 


r 6 ac 9» ‘ ‘ P . 
kann das 2. Quadrantenpaar q, 
noch mittels eines hohen Wider- 











standes R, z. B. einer Roéhre mit 








: ) Af fff) VIII ITII7777777777777 
Xylol, an Erde gelegt werden. “WY/MYYI////M//////MLL1 1) 
Die Nadel des Instrumentes wird Erde. 

auf ein bestimmtes Potential Fig. 6. 


gebracht. 

Infolge der zwischen A und B durch die Uranlésung hervor- 
gerufenen lonisation geht ein elektrischer Strom durch den Konden- 
sator, die Platte A und die Quadranten q, werden geladen, die Nade| 
des Elektroskopes schligt aus. Die Schnelligkeit des Ausschlages 
ist proportional der Intensitit des Kondensatorstromes. Unter 
diesen Bedingungen vermehrt sich das Potential der Quadranten 4, 
fortwihrend und nihert sich demjenigen der Platte B. Da jedoch 
das Quadrantenqaar q, durch einen groBen Widerstand von der 
GroBenordnung des (raswiderstandes zwischen A und B geerdet ist, 
so wird ein Teil der auf dem Quadrantenpaar qg, angehiuften 
Ladung durch F& abtlieéBen. Der Wert des Stromes / in dem Wider- 
stand R ist eine Funktion des Potentials V des Quadranten und 
wichst nach dem Oumschen Gesetz mit V. Somit kommt ein 


' Mme. Curis, Abhandlg. iiber Radioaktivitit, Bd. L, 5. 93. 








H}f) Michiels. lLher di Strahlung von Lranljsungen usi. 


Moment, wo der Strom / in dem Widerstande F& gleich dem Strom / 
in dem Kondensator ist. Das Potential der Platte A hat kein Be- 
streben mehr zuzunehmen und das Elektrometer nimmt eine Gleich- 
gewichtslage ein, da in diesem Augenblicke die EKlektrizitatsmenge, 
die zum Quadranten hintiihrt, der davon abtheBenden gleich ist. 

Je gréBer daher der Strom J ist, ein um so gréBeres Potential 
Vist nétig, um einen gleich groben Strom durch den Widerstand FR 
zu treiben. Das Potential ist also proportional 1. Fiir jeden Wert 
von J wird also die Nadel des Elektrometers eine bestimmte (Gleich- 
gewichtslage annehmen. 

Wenn wir eine ganze Reihe von Uranlésungen benutzen, so 
kOnnen wir fiir jede die Lage der Nadel bezeichnen, indem wir 
z. B. direkt den Urangehalt auftragen. Um mit einem derart ge- 
eichten Apparat Uranlésungen zu analysieren, braucht man nur die 
Lésung in einer Schale auf die Platte B zu stellen und alsbald 
zeigt die Nadel den Gehalt der Lésung mit groBer Annaherung an. 

Herr J. Danne hat bereits diese Methode benutzt, um direkt 
den Gehalt an Emanation in der Luft zu bestimmen. Er hat zu 
diesem Zwecke einen Apparat konstruiert, mit der Bezeichnung 
Mmanatometer mit direkter Ablesung. Derselbe gibt direkt in 
mg/Minuten den Gehalt an Emanation fiir die untersuchte Luft 
an.' Kin soleher Apparat, mit einigen Abanderungen fiir seine be- 
sondere Verwendung, wird leicht fiir die selbsttatige Bestimmung 
von Uran in Lésungen auf radioaktivem Wege zu verwenden sein. 

Diese Arbeit wurde in dem Laboratorium fiir Radioaktivitat zu 
Gif (Seine und Oise) ausgefiihrt. Es sei mir gestattet, an dieser 
Stelle Hrn. J. Danne, Leiter des Instituts, meinen lebhaften Dank 
auszusprechen fiir die wertvollen Ratschlige, die er mir in reichem 
Mabe im Laufe meiner Untersuchungen zuteil werden lieb. 

' J. Danye, Uber einen intensiyen Emanator und ein Emanatometer mit 


direkter Ablesunge. Bericht der Gesellschaft fiir med. Radiologie zu Paris, 
Marz 1912. 


bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1913. 
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Einflu8 des Mangans auf die mechanischen und struk- 
turellen Eigenschaften niedriggekohiten FluReisens gewohn- 
licher Handelsqualitat. 


Von 
A. STADELER. 


Mit 6 Figuren im Text. 


Wie bereits G. Lanc! in seiner kiirzlich erschienenen Arbeit 
iber den EinfluB des Mangans auf die Kigenschaften des Flubeisens 
feststellte, sind die Angaben iiber diesen Gegenstand bis zu Mangan- 
gehalten von etwa 3°, 


» nicht nur sehr gering, sondern die wenigen 


vorhandenen Resultate sind ungenau und von nicht geniigender Uber- 
einstimmung, Bei den bisher angestellten Untersuchungen mangelt es 
teils an der nétigen Anzahl von Versuchen mit einem und demselben 
mechanisch oder thermisch gleich behandelten Material, so daB zu- 
treffende SchluBfolgerungen nicht gezogen werden kénnen, teils 
werden die Ergebnisse durch verschiedene chemische Zusammen- 
setzungen, meistens durch einen steigenden Kohlenstoffgehalt ver- 
deckt. Von bereits erschienenen Arbeiten, die genannten Gegen- 
stand behandeln, sind die von WeEppinG,? HapFIELD,*? RupDELOFF, * 
WerpsTER®, BRINELL und WAHLBERG®, CAMPBELL’, (FUILLET® und 


' G. Lana: ,,Uber den Einflub des Mangans auf die Eigenschaften des 
Fliubeisens“, Metallurgie 1911, 15. 
* H. Weppine, ,,Einflub des Mangans auf die Festigkeit des Kisens.“‘ 
Verh. d. Ver. z. Beférderung d. Gewerbefl. 1881, S. 509. 
’ A. R. Haprietp, ,,On Manganese Steel“. Journ. lron and Steel Institute 
ISSS, I], 41. 
* M. Rupe.orr, Verh. d. Ver. z. Beférderung d. Gewerbetl. 1896, Sonder- 
iusschub f. Eisenleg. (Tab. 7a.) 
Wessters Untersuchungen. Stahl und Eisen 1894, 61. 
A. Wauuperc, ,,Brinevi’s method of determining hardness and other 
properties of iron and steel.‘ Journ. lron and Stecl Institute WWI, 1, 243; 
Il, 234. 


’ H. H. Camppett, ..The Manufacture and Properties of lron and Steel 


(07, p. 381, Taf. XVII bis V. 


~ L.. Guisier. ..Acier au manganese“. Bu//. Soc. d’ Eneouragement 1908. 421. 
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LANG’ erwihnenswert. Wihrend die ersteren Forscher ihren Resul- 
taten in der Regel nur wenige Versuche zugrunde legten, ja manch- 
mal sich mit der Gegeniiberstellung zweier Stahlsorten mit ver- 
schiedenem Mangangehalt begniigten, hat Lane! systematische 
Untersuchungen ausgefiihrt, durch welche er insbesondere das Ge- 
biet zwischen 1—3°/, Mangan aufklirte. Lane stellte seine Unter- 
suchungen an ausgewalztem Rundeisen in unbehandeltem, gegliihtem 
und abgeschrecktem Zustand an. Nach den _ bisherigen Unter- 
suchungen betragt die Durchschnittsziffer fiir die Zugfestigkeits- 


steigerung bei Zunahme des Mangangehaltes um 0,1°/, nach: 
SO ne 2.5 kg/qmm 
(‘AMPBELL! fiir saures Material 0.91—1.75 ‘ 
* , basisches _,, 0.56—2.80 . 
DO ss GR Se ‘ep 3.U v 
weeeme iw ew le ee 1.20 i 
LANG ? ie 


LANG® dehnte seine Untersuchungen, wie bereits mitgeteilt, 
hauptsichlich aut das Gebiet von 1—3°/, Mangan aus und ver- 
wandte zu seinen Versuchen ein siliziertes, niedriggekohltes FluB- 
eisen. Die Ergebnisse dieser Versuche werden, wenn auch nicht in 
dem MaBe, wie bei den friiheren Untersuchungen, durch den wechseln- 
den Kohlenstofigehalt (gréBte Differenz = 0.036°/, C) und Silicium- 
gehalt (gréBte Differenz = 0.055°/, Si) einigermaBen beeinfluBt. Die 
Untersuchungen sind an eigens hergestelitem Versuchsmaterial mit 
niedrigem Kohlenstoffgehalt (zwischen 0.09—0.12°/,) und steigendem 
Mangangehalt (zwischen 0.2—2.5°/,) angestellt worden. 

Bei den nachfolgenden Untersuchungen dagegen wurde das Material 
dem praktischen Betriebe entnommen. Die Versuche erstrecken sich aut 
unsiliziertes, niedriggekohltes basisches MartinfluBeisen mit 0.3 bis 
0.7°/, Mangan, wie es als Handelsqualitit erzeugt wird. Die Ver- 
suche haben deshalb neben einem wissenschaftlichen Wert haupt- 
sichlich praktisches Interesse. Sie sollen uns mit dem EinfluB des 
Mangans auf die mechanischen Eigenschaften und auf das Klein- 
getiige von niedriggekohltem FluBeisen handelsiiblicher Qualitaten 
bekannt machen. Andererseits bezwecken die Versuche die Richtig- 
stellung der genannten bestehenden Abweichungen betrefis Festig- 


lec 


A. Lepesvur, Handb. der Eisenhiittenkunde 1908, LI, S. 39 
le 
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66 A. Stadeler. 


keitssteigerung durch Mangan fiir Gehalte unter 1°/, und die Fest- 
stellung, ob die von Lane hauptsichlich fir das Gebiet von 1—3°/, 
Mangan festgelegte Zahl iiber die Festigkeitszunahme auch fir das 


(sebiet unter 1°/, gilt. 


Zur Ausfihrung der vorliegenden Untersuchungen wurden sieben 
Versuchsreihen mit steigendem Kohlenstofigehalt von 0.08—0.14°/, 
und zunehmendem Mangangehalt zwischen 0.30—0.70°/, gewahlt. 
Beziiglich der tibrigen Fremdkérper hatte das verwendete Material 
nur geringen Phosphor- und Schwefelgehalt und nur Spuren von 
Silicium. Der Einflu{& dieser Elemente kann deshalb als aus- 
geschaltet angesehen werden. Das Versuchsmaterial wurde in be- 
ndtigter Menge Blécken passender Qualitit entnommen und in Rot- 
glut zu Rundstaben von ca. 40 mm Durchmesser ausgeschmiedet. 
lbiese vorgeschmiedeten Stiibe wurden dann durch Gliihen wiahrend 
+ Stunden bei 750 + 20°C normalisiert und in Sand langsam ab- 
gekiihlt. Aus diesen Staben wurden ZerreiBproben von ca. 20 mm 
Durchmesser und 100 mm Probierlinge herausgearbeitet. Man erhielt 
auf diese Weise ein absolut homogenes Material. Etwaige sich beim 
ZerreiBen als fehlerhaft herausstellande Proben wurden als untaug- 
lich ausgeschieden. Die in der Maschine gepriiften Zugproben 
lieferten das Material fiir die chemischen und metallographischen 
(ntersuchungen (die Schliffe wurden dem nicht beanspruchten Kopfe 
entnommen), so daf man auch von der einwandfreien Beschaffenheit 
des hierzu verwendeten Materiales versichert sein kann. 

Die Versuchsreihen, die chemische Zusammensetzung der ein- 
zelnen Proben und die erhaltenen Ergebnisse sind vorstehend aut- 
cefiihrt. 


(Siehe Tabellen, S. 63—65.) 


Aus vorstehenden Tabellen ist zu ersehen, dab fiir das ver- 
wendete Material die Zugfestigkeitssteigerung fiir je 0.1°/, Mangan 


bei einem FluBeisen mit 0.08°/, C = 1.05 kg/qmm 


¥ a. , 0.09 ,, C = 1.20 . 
” ” » 9.10,, C=1.74 - 
* “ , O.11,, C = 1.12 ie 
- mn - » 0.12, C=1.10 - 
- ™ ~ , 0.18 ,, C=1.16 - 


- = “= . 0.14,, C = 2.00 .,  betrigt. 
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Liechtbild 1. C=0.10 x 100 Lichtbild 2. C=0.10 «x 100 
Mn = 0.35 Mn = 0.71 





Lichtbild 3. C=0.12 x 100 Lichtbild 4. C=0.12 ~ 100 
Mn=0.438 Mn = 0.64 





Lichtbild 5. 3=0.14 x 100 Lichtbild 6. C=0.14 100 
Mn=0.34 Mn = 0.58 


o 
J) 





HS A. 
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Im Durchschnitt also tritt in gew6hnlichem HandelstiuBeisen eine 
AugtestigkeitserhOhung um 1.34 kg/qmm fiir jede Steigerung im 
Mangangehalte um 0.10°/, ein. Dieses Resultat stimmt gut mit 
dem von WepssTeEr (1.25 kg/qmm Steigerung fiir je 0.1°/, Mn) im 
(Febiete unter 1°/, Mn und dem von Lane angegebenen Durchschnitts- 
werte (1.50 kg/qmm Steigerung fiir je 0.1°/, Mn) fiir jedwelches be- 
handeltes und unbehandeltes Material vorziiglich im Gebiete von 





1—3°/), Mn iiberein. Mangan iibt mithin auf siliciumarmes Flub- 
eisen dieselbe mechanische Wirkung aus wie auf siliziertes Material. 
Die Festigkeitssteigerung steigt in gleichem Mabe mit dem Mangan- 
gehalte, sie wird bei héheren Gehalten nicht etwa intensiver. Die 
zu Anfang angegebenen Werte nach LrepEBuR, CAMPBELL und 
RINELL miissen fir jeden Gehalt als zu hoch bezeichnet werden. 

Dehnung und Kontraktion bleiben in niedriggekohltem Flub- 
eisen gewOhnlicher Handelsqualitét bei Mangangehalten zwischen 
0.3—0.7°/, praktisch unverindert, Resultate, wie LANG sie in seinen 
Untersuchungen bis zu Mangangehalten von 1.5°/, ebenfalls kon- 
statierte. Bei steigendem Kohlenstoffgehalte und gleichbleibendem 
Mangangehalte sinken unter dem EinfluB des Kohlenstoffs Dehnung 
und Kontraktion allmihlich. 

Was den EinfluB des Mangans auf das Kleingefiige niedrig- 
gekohlten FluBeisens anbetrifft, so besitzen nach GuILuET! niedrig- 
gekohlte Manganstihle mit O—4.2°/, Mangan dasselbe Gefiige wie 
Kohlenstoffstahle. Zur metallographischen Untersuchung wurden 
im vorliegenden Falle die Anfangs- und Endlegierungen einzelner 
Serien gewiihlt, um so médglichst groBe Unterschiede im Mangan- 
gehalte bei gleichem Kohlenstoffgehalt zu erzielen. Die Lichtbilder 
1—6 geben das Gefiige dieser Legierungen in 100facher Ver- 
créberung wieder. Ein mit dem Kohlenstofigehalte steigender Perlit- 
gehalt ist leicht zu erkennen. Die KorngréBe siimtlicher Legie- 
rungen ist, infolge der mechanisch-thermischen Behandlung, die das 
Material erfahren hat, duBerst fein. Eine direkte Einwirkung des 
Mangans auf die Struktur, welche sich durch Auftreten eines neuen 
erkennbaren Gefiigebestandteiles oder durch Anderung der Korn- 
grOBe, wie dies bei Kohlenstoff bzw. bei Legierungen mit Phosphor 
und Silicium der Fall ist, ist nicht zu bemerken. Bei der Er- 
starrung niedriggekohlter Kisenmanganlegierungen entstehen zunichst 


' L. Guuer, ,,Die Spezialstihle‘*, Verlag von Dunod und Pinat, Paris. 
Metalurgre 1906, 272. 
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homogene, ternire Mischkristalle von Eisen, Mangan und Kohlen- 
stoff. Letztere setzen sich bei langsamer Abkiihlung, wie es bei 
vorliegenden Untersuchungen der Fall ist, in @-Ferrit und Perlit 
um, so daB als Endprodukt in einer normalisierten Probe nur poly- 
gonale Kérner, bestehend aus Eisenmanganmischkristallen (Ferrit), und 
Perlit vorhanden sind. 

Mangan iibt selbst in kleinsten Mengen einen deutlichen Eintlu8 
auf die Zugfestigkeit von niedriggekohltem FluBeisen gewiéhnlicher 
Handelsqualitaét aus. Dehnung, Kontraktion und Mikrogefiige bleiben 
unverindert. 


Hattingen (Ruhr). 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Miirz 1913. 
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Zur direkten Bestimmung des Kautschuks als Tetrabromid. 
Von 


Kk. Winity HINRICHSEN und Ericu KINDSCHER. 


Nach dem augenblicklichen Stande der Kautschukanalyse muB 
zurzeit als das brauchbarste Verfahren zur Bestimmung des Kaut- 
schuks sowohl im Rohkautschuk als auch in vulkanisierten Mate- 
rialien die indirekte Analyse gelten, d. h. man bestimmt die in 
der vorliegenden Probe enthaltenen anderen Bestandteile und be- 
rechnet den Kautschukgehalt aus der Differenz von 100°/,. 

Im Falle des Rohkautschuks liegen die Dinge verhiltnismibig 
einfach. Als fremde Bestandteile kommen hier, abgesehen von 
mechanisch beigemengten Verunreinigungen wie Sand, Rinde usw., 
die als ,,Waschverlust‘* unmittelbar durch Waschen einer gréBeren 
Probe zwischen Walzen in Anlehnung an das in der Technik iibliche 
Verfahren bestimmt werden, noch Feuchtigkeit, Mineralstoffe, eiweiB- 
artige Stofle und die sogenannten ,,Harze*, d. h. die acetonléslichen 
Anteile in Frage. Fir diese einzelnen Bestimmungen sind in der 
Literatur Verfahren beschrieben, die zwar nicht immer wissen- 
schaftlich vollkommen einwandfreie und eindeutige Ergebnisse lie- 
fern, aber doch den Anforderungen der Praxis befriedigend ent- 
sprechen, so dab die indirekte Ermittelung des Kautschukgehaltes 
im Rohkautschuk im allgemeinen nicht mit allzu erheblichen Fehlern 
behaftet ist. 

Sehr viel ungiinstiger liegen die Verhiltnisse im Falle von vul- 
kanisiertem Kautschuk. Bei der iiberaus groben Mannigfaltigkeit 
der Zusammensetzung von vulkanisierten Gummiwaren 1labBt sich ein 
allgemein anwendbares Analysenverfahren iiberhaupt nicht angeben. 
Ist es doch nicht selten sogar nicht einmal méglich, auch nur die 
angeniherte Zusammensetzung einer Mischung auf chemischem 
Wege zu ermitteln. Handelt es sich daher z. B. um die Aufstellung 
von Lieferungsbedingungen fiir Kautschukmaterialien, deren che- 
mische Zusammensetzung vorgeschrieben und kontrolliert werden 
soll, so ist man zurzeit noch gezwungen, auf diese Unvollkommen- 
heit der Kautschukanalyse Riicksicht zu nehmen. Von diesem Ge- 
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sichtspunkte aus haben z. B. die Vereinigten Kabelfabrikanten in 
Deutschland fiir Normalleitungsdrihte eine Gummimischung  vor- 
geschrieben, die nur solche Bestandteile enthilt, welche sich ana- 
lytisch mit einiger Sicherheit bestimmen lassen, niimlich auber 
Kautschuk und Schwefel nur anorganische Fiillstoffe und Paraftin- 
kohlenwasserstoffe (Ceresin). Gleichzeitig wurden die bei den ein- 
zelnen Bestimmungen innezuhaltenden Versuchsbedingungen in allen 
Hinzelheiten vereinbart. Hierdurch ist die Ubereinstimmung der an 
verschiedenen Stellen erhaltenen Analysenzahlen innerhalb der Fehler- 
grenzen der einzelnen Verfahren gewihrleistet. 

Jede indirekte Analyse hat nun den Nachteil, daB sich unter 
Umstiainden die Fehler aller Kinzelbestimmungen addieren kénnen, 
daB also gerade die Zahl, auf die es in der Regel am meisten an- 
kommt, um so umgenauer wird, je mehr Einzelbestimmungen aus- 
gefiihrt werden miissen. Man hat sich daher auch auf dem Gebiete 
der Kautschukanalyse seit langerer Zeit eingehend mit der Frage 
beschaftigt, wie man die indirekte Analyse zur Ermittelung des 
Kautschukgehaltes einer Probe durch eine unmittelbare Kautschuk- 
bestimmung ersetzen kann. Zu diesem Zwecke sind in der Lite- 
ratur in erster Linie die Additionsverbindungen vorgeschlagen worden, 
die der Kautschuk mit Brom und mit Stickoxyden bildet. Jedoch 
ist es bisher noch nicht gelungen, eine wissenschaftlich vdllig ein- 
wandsfreie Form der in der Literatur erwihnten Bestimmungsweiseu 
zu finden, die sowohl fiir Rohkautschuk wie fiir vulkanisierte Mate- 
rialien ohne weiteres verwendbar wire. 

Im folgenden sei iiber einige neuere Versuche betr. das Bromid- 
verfahren zur direkten Kautschukbestimmung zuniichst im Roh- 
kautschuk berichtet. Trotzdem wir uns bereits seit langerer Zeit mit 
der vorliegenden Frage beschiaftigen, sind wir auch heute noch nicht 
in der Lage, eine endgiiltige Form des Bromidverfahrens angeben 
zu kénnen, die samtliche bisher beobachteten Fehlerquellen ver- 
meidet. Doch glauben wir diesem Ziele nunmehr etwas niher ge- 
kommen zu sein, und haben jedenfalls die Hoffnung noch nicht auf- 
gegeben, auf dem genannten Wege zu einer unmittelbaren Kaut- 
schukbestimmung zu gelangen, wobei gerade die Kinwirkung von 
Brom infolge der EKinfachheit der Versuchsausfiihrung besondere 
Vorteile bieten wiirde. Um MiBverstindnissen vorzubeugen, sei 
iibrigens sogleich von vornherein betont, daB wir nicht der Ansicht 
sind, daB es gelingen wird, ein in allen Fallen anwendbares Ver- 
fahren der direkten Kautschukbestimmung auszuarbeiten. Vielmelhr 
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wird jedes derartige Verfahren in seiner Anwendbarkeit auf die- 
ienigen Mischungen beschriinkt bleiben, die keine Bestandteile von 
ihniichen Eigenschaften wie Kautschuk hinsichtlich der Additions- 
fihigkeit von Brom und der Léslichkeitsverhaltnisse des Brompro- 
duktes enthilt. 

Kei der EKinwirkung von Brom auf Kautschuk bildet sich, wie 
zuerst GLADSTONE und Hresert! gezeigt haben und spiter WEBER * 
bestiitigte, ein Tetrabromid der Formel C,,H,,Br,. Zum Zwecke 
der analytischen Bestimmung des Kautschuks wurde das ‘Tetra- 
bromid zuerst von BuppE® benutzt. 

Kir die Austiihrung der Bestimmung gab Buppr folgende Vor- 
schrift: 0.1 g des Kautschuks werden mit 50 ccm Tetrachlorkohlen- 
stott 24 Stunden aufquellen gelassen, nach dieser Zeit mit 50 ccm 
der Bromierungstliissigkeit, die in 1 1 Tetrachlorkohlenstott 6 ccm 
Brom und 1 g Jod enthialt, versetzt und 6 Stunden stehen gelassen. 
Man gieBbt durch ein bei 5}0—60° getrocknetes und gewogenes Filter 
ab, wobei darauf zu achten ist, dab méglichst kein Bromid auf das 
Milter gelangt. Der im Kolben zuriickbleibende Niederschlag wird 
mit einer Mischung von zwei ‘Teilen ‘l'etrachlorkohlenstoft und einem 
Teil Alkohol iibergossen und zur Entfernung des noch eingeschlossenen 
Broms mit einem Glasstabe ausgedriickt. Hierauf wird diese Fliissig- 
keit ebenfalls filtriert. Um den bei kautschukreichen Mischungen 
auch nach dieser Behandlung noch zuriickgehaltenen Rest des Broms 
zu entfernen, wird der Riickstand nochmals mit 30 ccm Schwefel- 
kohlenstoff aufgequollen, 24 Stunden stehen gelassen und hierauf mit 
50 ccm Petroliither vermischt. Durch letzteren wird das gallertige 
Kromid wieder in einen harten, gut filtrierbaren Zustand iibergefiihrt. 
Man filtriert ab, wischt mit Alkohol aus, trocknet das Filter mit 
dem Niederschlag bei 50—60° und wiagt. Durch Multiplikation des 
gefundenen Gewichtes des Bromids mit 0.298 erhalt man das Ge- 
wicht des Kautschuks. 

In der im Kolben verbliebenen Hauptmenge des Niederschlages 
wird das Brom nach Zusatz von 25 ccm ?/,-norm. Silbernitratlésung 
und 10 ccm rauchender halogenfreier Salpetersaure titrimetrisch be- 
stimmt. Durch Multiplikation mit 0.425 wird das verbrauchte Silber- 
nitrat auf Reinkautschuk umgerechnet. 

Das Verfahren von Buppr enthilt noch eine Reihe von Fehler- 


| Journ. Chem. Soc. 1388, 6382. 


Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 786. 


Pharm. Z itg. DO (1905), 482. 
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uellen.! Zuniichst kann die Bestimmung des Broms selbst zu 
ehlern AnlaB geben, indem unter Umstiinden schon die zugesetzte 
Menge Silbernitrat nicht ausreicht, um siimtliches Brom in Brom- 
ilber iiberzufiihren. Man mu daher eine gréBere Menge Silber- 
itratlésung anwenden, als Bupps vorschreibt. Eine weitere Fehler- 
uelle, auf die SPENCE, GALLETLY und Scorr? und gleichzeitig und 
anabhangig davon auch wir® aufmerksam gemacht haben, besteht 
in Bromverlusten beim Zersetzen des bromids mit Salpetersiiure. 
‘lrotz der Gegenwart von Silbernitrat verfliichtigen sich nimlich 
hierbei Brom oder Bromverbindungen, und zwar in um so hodherer 
MaBe, je konzentrierter die Salpetersiiure ist. Man wendet daher 
zweckmibig ein anderes Brombestimmungsverfahren an. Nach Ver- 
suchen von SPENCE* und seinen Mitarbeitern und nach unseren Er- 
fahrungen hat sich das Schmelzen des Bromids mit Alkalikarbonat 
bei schwacher Rotglut und nachherige Titration oder gewichtsana- 
lytische Bestimmung als Bromsilber besonders bewahrt. Urz® emp- 
tiehlt Oxydation mit Chromsdéure Schwefelsiure und Auffangen des 
entweichenden Broms in alkalischer Natriumsulfitlésung unter Be- 
nutzung eines besonderen kleinen Apparates. SchlieBlich wird das 
Brom nach Ansiuern der Absorptionstliissigkeit mit Salpetersiiure 
durch iiberschiissiges Silbernitrat gefallt und der UberschuB an Silber- 
salz zuriicktitriert. 








Wihrend die bisher genannten Fehler verhialtnismiBig leicht 
behoben werden konnten, ist es bisher noch nicht gelungen, eine 
andere Aufgabe einwandfrei zu lésen, nimlich diejenigen Versuchs- 
bedingungen aufzufinden, unter denen stets mit Sicherheit das ‘letra- 
bromid als Produkt der Einwirkung des Broms auf den Kautschuk 
erhalten wird. Wie nimlich zuerst FeNpLER und Kuun’® feststellten, 
steigt der Bromgehalt der nach Bupper erhaltenen Verbindung mit 
der Einwirkungsdauer des Broms merklich an. Auch Harries und 
RimpEL‘ vermuteten, daB neben Tetrabromid noch ein hoéher bro- 


' Literaturzusammenstellungen siehe z. B. Hinricusen und Memmuer, Der 
Kautschuk und seine Prifung, Leipzig 1910, S. 100ff., Hinricusen u. Kinpscuer, 
Chemiker-Zeitg. 1912, 217. 

- Gummimarkt 5 (1911), 1138. 

* Hixricusen u. Kinpscuer, Chemiker-Zeitg. 1911, 329. 

* Le OCaoutchoue 1911, 5313. 

Gummiuxeitg. 26 (1912), 968. 

' Gummixeitg. 22 (1907/1908), 160; Gummixeitg. 22 (1907/1908), 710; vel. 
Bupps, Gummixeitg. 22 (1907/1908), 388, 955. 

Gummuxeitg. 25 (1908/1909), 370. 
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miertes Produkt sich bildet. Wie dagegen zuerst HUBeNnER! hervor- 
hob, kénnen diese Beobachtungen auch durch die Gegenwart von 
Verunreinigungen, vor allem von eiweibartigen Stoffen bedingt sein. 
Der Beweis, daB in der Tat die stickstoffhaltigen Anteile des Kaut- 
schuks mit Brom reagieren und dadurch das Analysenergebnis be- 
eintlussen kénnen, ist neuerdings von SPENCE” gefiihrt worden. 

Buppr® selbst wandte sich ebenfalls gegen gewisse Angaben 
von Harries und Rimpet, sowie von FENDLER und Kuan, inderte 
jedoch unter Beriicksichtigung der berechtigten Kinwinde sein Ver- 
fahren etwas ab. ‘T'rotzdem ist die Hauptfrage, unter welchen Be- 
dingungen denn das ‘Tetrabromid selbst entsteht, noch nicht ein- 
wandfrei geliést. 

Kin héherer Bromgehalt des bei der Einwirkung von Brom auf 
Kautschuk entstehenden Produktes, als der theoretischen Forme} 
C_,H,,Br, entspricht, wird durch Substitution von Wasserstoff durch 
jrom unter Bromwasserstoflabspaltung bedingt. Von EinfluB auf 
den Bromgehalt des entstehenden Ké6rpers ist nun einerseits die 
Zeitdauer der Bromeinwirkung, wie schon FENDLER und KuaHN her- 
vorhoben, zweitens die Menge des Bromiiberschusses und drittens 
die Temperatur. Den EintluB der letzteren konnten wir ohne weiteres 
aus einer friiher durchgefiihrten Nachpriifung des HUBENERscken Ver- 
fahrens zur Bromidbestimmung in vulkanisiertem Kautschuk mittels 
wisseriger Bromlésung bei héheren Temperaturen* folgern, wobei 
wir stets Uberbromierung festgestellt hatten.® 

' Gummixeitg. 23 (1908/1909), 1595. 

Gummuxeitg. 24 (1909/1910), 212. 
Gummixeitg. 24 (1909), 4. 

* Chemiker-Zeitg. 1909, 144, 155, 648, 662; 1910. 1307, 1315. 

> Chemiker-Zeitg. 1912, 217. In einer Erwiderung auf unsere Abhandlung 
weist Hisener, Gummixei/g. 26 (1912), 1281, darauf hin, dab er gute Ergeb- 
nisse mit seinem Verfahren erhalten habe, und empfiehlt uns eine nochmalige 
Nachpriifung unserer Versuche. Wir bezweifeln nicht, dab die zahlreichen, 
von uns und anderen festgesteliten Fehlerquellen des Hisenerschen Verfahrens 
sich gelegentlich auch einmal kompensieren kénnen und dadurch ein scheinbar 
zutreflendes Ergebnis erhalten wird. Doch kann es sich hierbei stets nur um 
Zufallswerte handeln. Eine Nachpriifung unserer Ergebnisse, die tibrigens von 
einer Reihe verschiedener Beobachter erhalten sind und mit den Erfahrungen 
zahlreicher anderer Forscher wie Harries, Spence, Escu, Caspari, Duvucca, 
oecs usw. gut iibereinstimmen, wire erst erforderlich, wenn der experimen- 
telle Nachweis erbracht wire, dab bei unseren Versuchen Fehler vorgekommen 


waren. Die von Htsener angefiihrten und angeblich mit seinen Erfahrungen 
iibereinstimmenden Forschungsergebnisse von Utz und Gram kénnen schon 
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Die folgenden Versuche sollten dazu dienen, den Eintlu’ der 
senannten Faktoren im einzelnen festzustellen. 


I. Einflu8 der Dauer der Bromierung und der Menge des angewandten 
Broms auf die Zusammensetzung des Bromids. 


Um zuniichst Anhaltspunkte fiir den Einftlu& der Kinwirkungs- 
dauer der Bromierungsfliissigkeit auf eine etwaige Uberbromierung 
zu erhalten, wurden abgemessene Mengen einer und derselben Kaut- 
schuklésung mit einem konstanten BromiiberschuB bei Zimmerwirme 
versetzt, verschieden lange Zeiten stehen gelassen und die Zusammen- 
setzung der erhaltenen Bromprodukte ermittelt. 

Als Ausgangsmaterial diente Plantagen-Heveakautschuk der 
folgenden Zusammensetzung: 


Acetonlésliche Bestandteile. . . .... ..-.-. 260%, 
Se ee ee eee ee ee ee ee eS YM 
KiweiBartige Stoffe (berechnet aus dem Stickstoffgehalt) . = 1.25°/, 
Remmamtecnak (alse Mest). . . 2. 1 se te th tll lt OY, 


Als Quellungsmittel fiir den Kautschuk benutzten wir statt des 
Tetrachlorkohlenstoffs von Buppre Chloroform, in welchem sich das 
Bromid nach unseren friheren Beobachtungen leicht lést. Nach 
Verlauf der angewandten Versuchsdauer wurde die Chloroformlésung 
mit der 3—4fachen Menge Benzin versetzt, das ausgefillte Bromid 
abfiltriert und zunichst mit Alkohol so lange ausgewaschen, bis das 
Kiltrat farblos ablief und der auf dem Filter verbleibende Riick- 
stand rein weif erschien. Sodann wurde das Auswaschen mit heibem 
Wasser fortgesetzt, wobei z. B. etwa mitgerissene anorganische Be- 
standteile der Hauptmenge noch in Lésung gingen. Sodann wird 
von neuem mit Alkohol, schlieBlich mit Ather ausgewaschen und 
getrocknet. 

Eine abgewogene Menge des trockenen Bromids wurde sodann 
mit der 3—4fachen Menge Natrium-Kaliumkarbonat aufgeschlossen, 
wobei darauf zu achten ist, da& Rotglut méglichst nicht iiberschritten 
wird. Die Schmelze wurde mit Wasser aufgeweicht, in der Kilte 
mit Salpetersiure eben angesiuert und mit iiberschiissigem Suilber- 


aus dem Grunde nicht in Betracht kommen, weil Urz garnicht nach dem 
Hteenerschen Verfahren gearbeitet hat, und der Sinn der Gramschen Ausfiih- 
rupgen in dem von Htsener zitierten Referat nicht zutreffend wiedergegeben 
ist, worauf Herr Gram den einen von uns bereits vor lingerer Zeit freund- 
licherweise persénlich aufmerksam gemacht hat. 
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nitrat versetzt. 


Niederschlag abfiltriert, ausgewaschen und gewogen. 


wurde, mubte naturgemiB eine 


Silbernitratlésung hinzugegeben und 


Weise mit Rhodanammonium zuriicktitriert werden. 


und k. Kindscher. 


abgemessene Menge 


der UberschuB in 





Sodann wurde aufgekocht, der zusammengeballte 
Falls titriert 
eingestellter 
iiblicher 


Zu den Versuchen wurde je 0.1 g des vorher mit Aceton er- 
schoptend extrahierten Kautschuks in 15 ccm Chloroform gequollen 


und die Lésung mit 4 ccm freien Broms versetzt. 
Kolgende Zahlen wurden erhalten: 


Tabelle 1. 








0.1 g Kautschuk in 15 eem Chloroform gequollen, bei Zimmerwirme mit 4 ccm 
Brom versetzt. 
Li - — Ds > a. - on i ae os @ 
2% B28 se BU,55 Doe, £22. a Gz = oe 
SSl Ess swge|eF3\2-S63\/ gs, ga wl gas 
EA 2S5 e882 sh. 5Ho_ SH8 SES 35 hz 
ao qj “+e <a om. 7 ~~ em — 
; 0.2435 25 7.77 _ 0.1693 69.5: 
2 3 0.2621 25 4.35 — 0.1831 69.86 
3} 3 0.2685 25 3.70 - 0.1857 69.16 
i 3 0.8482 35 10.32 — 0.2393 68.72 
5 4 0.3401 ; — 0.5540 0.2486 73.10 
t) 4 0.3825 - — 0.6676 0.2541 74.22 
7 { 0.3838 — —— 0.6672 0.2839 74.08 
. 4 0.3850 _ 0.6648 0.2829 73.48 
y D 0.1030 — 0.1703 0.0725 70.36 
LO 5 0.1006 — 0.1644 0.0700 69.54 
11 6 0.1010 -— 0.1704 0.0725 71.80 
12 6 0.1017 — 0.1715 0.0730 71.76 
13 7 0.1019 — — 0.1749 0.0744 73.04 
14 7 0.1018 — — 0.1816 0.0773 75.91 
15 s 0.1004 0.1797 0.0765 76.17 
16 12 0.1000 15 11.40 — 0.0743 74.34 
17 12 0.1000 15 11.40 ~- 0.0743 74.34 
Ls l2 0.1000 15 11.40 —- 0.0743 74.34 
19 12 0.1000 15 11.20 —~ 0.0751 75.14 
20 24 0.1000 15 11.16 - 0.0753 75.32 
21 24 0.1000 15 11.20 - 0.0751 75.14 
22 72 0.1000 Ld 10.68 — 0.0773 77.30 
2 72 0.1000 15 10.70 a 0.0772 77.20 
24 72 0.1000 15 10.75 _ 0.0770 T7.0 
Aus den Zahlen der vorstehenden Tabelle 1 folgt, daB im all- 


gemeinen der Bromgehalt des entstandenen Bromids mit der Dauer 
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der Bromeinwirkung ansteigt, und dab bereits nach 4 Stunden zum 
Teil merkliche Uberbromierung stattgefunden hat. Jedoch besteht 
inter den innegehaltenen Versuchsbedingungen keine eindeutige Be- 
ziehung zwischen Zeitdauer der Kinwirkung und Grad der Uber- 
bromierung. Die Aufklarung dieser Erscheinung haben erst spiitere 
Versuche ergeben, aus denen hervorging, dafb der Grund fiir die 
Abweichungen in erster Linie in ‘’emperaturverschiedenheiten bei 
der Ausfiihrung der einzelnen Versuche liegen diirfte. 

Wir gingen nunmehr dazu iiber, die Grébe des urspriinglich 
angewandten Bromiiberschusses zu indern, und zwar wurde in zwei 
Versuchsreihen mit einer Brommenge von 3 ccm und 1 cem statt 
wie vorher 4 ccm auf 0.1 g Kautschuk gearbeitet. Die Versuchs- 
ergebnisse sind in den folgenden T'abellen 2 und 3 wiedergegeben. 


Tabelle 2. 





0.1 g Kautschuk in 15 cem Chloroform gequollen, bei Zimmerwiirme mit 3 ccm 
Brom versetzt. 
2 | & Sut 8 Sd | of > & > & 
mn aS&@e\ iS, aca = = a Mm aa . = "kp a 2 S = 
® ‘= © Sy = & B.-A & O87 & @ > = Y 
eS Pee sis aa § Ba ¢5 6 st MW pM wm twee 
S 208 PSHE FOO Bord So « es a S 
— 2 sss omten 2DweM  Sewmr, F wer £ et Stipa 
7 @® a weg woe EF 5 a > & ri at 
> A Ww a =} << > _ 2 od 2 7. ds) 2 * vo ro a 
cO < = <= > =. = ~~ 7 on 
l 1 0.0600 10 9.60 — 0.0415 69.17 
2 l 0.1700 20 10.68 — 0.1174 69.06 
3 l 0.3269 35 13.32 = 0.2271 69.47 
4 7 0.3414 35 9.52 0.2425 71.03 
5 5 0.3274 35 11.40 — 0.2349 71.75 
6 5 0.1015 — — 0.1704 0.0725 71.44 
7 7 0.3189 35 12.52 0.2304 72.25 
s 7 0.1006 _ — O.1717 0.07531 72.63 








Tabelle 3. 





0.1 g Kautschuk in 15 ecm Chloroform gequollen, bei Zimmerwiirme mit 1 ecm 
Brom versetzt. 
nD © —_ S So ~ = = 
- KO = an — = ~ 2 © > 5 2 = 
nN o8 S = =| oc _ ot — SS ‘ce o a <| ot -* | et 8 S ~ =| 
Oo a nn SS = = nt Ss ——_ - Qe) aS, SS > eo ~ 4) bn 
co 8 ~— eM Oo % asa & ——_. = —~a << tf —= £ to = c 
- = smi, 6 © & oe ae ae = = — 
se im VE| BERL a BOP? EoeP = © « = © -« = © 
2 sSe5 Oe tae o tp WO DB Get = W.n = W.n = we 
7. ® Saye eS t wpoaemt = Sam & > & ‘a @ 2s 6°" 
. oe ‘Fr = a) > ih — oT . oe 6 om ~ ~ ~ _ o ~ 
- is a 42 - Pe CH ee es CO wx 
x46 < = eS tm - a 7 2 hee 
l 0.1968 20) 5.48 - 0.1384 70.33 
2 5 0.1000 15 12.15 0.0714 71.38 
3 6 0.1000 15 11.89 0.072: 72.41 
4 12 0.1000 15 11.32 — 0.0747 74.67 
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Auch unter diesen Verhiltnissen steigt also der Bromgehalt des 
Bromids mit der Einwirkungsdauer an. Die GriBe des Bromiiber- 
wesentlichen Einflub auf den Grad 


der Uberbromierung auszuiiben. Denn die nach gleichen Zeiten mit 
verschiedenen Bromiiberschiissen 


schusses scheint dabei keinen 


erhaltenen Werte stimmen unter- 


einander nahe iiberein. 

Nunmehr wurden weitere Versuche vorgenommen, um die Frage 
zu entscheiden, ob etwa der Grad der Verdiinnung der Kautschuk- 
lésung EintluB auf das Ergebnis ausiibt. Die bisher benutzte Kaut- 
schuklésung, die 0.1 g Kautschuk in 15 ccm Chloroform enthielt, 
wurde zu diesem Zwecke so weit verdiinnt, daB 0.1 g Kautschuk in 
25 ccm der Chloroformlésung enthalten waren. 
Brommenge betrug 1 ccm. 


Die angewandte 
Die gefundenen Ergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4, 





0.1 g Kautschuk in 25 cem Chloroform mit 1 cem Brom bei Zimmerwirme 
versetzt. 
mn & 2 ae |38 sos | ea 2 2 § 
mn © SES&S8 Voss S cow, |S oP _ = & = S 5 = 
a _— —_ = | ~ el - —— | _ “oF, — 8) en eB) ~~ 7 © =) 
oo £-,_uo e€8@Som see ol s-755 stew sce wet i oMs 
oS De & >= & Ee = «4 Zi ¢ x L >) = = = 4 = 
. & Zoe BORG ae FOYT CO = 2 ge = 2 g a 
. & e555 cee te 5 vem  65wes.) Ss We = Wen a= wea 
7%, @ = Sm 22s Hegel nae GF o & a ie 
- ~ = - | +. D gS @ © = a re ee re © aad © 
A “q_ “£5 45 >= "2 - a ~ 
| 0.1000 15 12.92 — 0.0683 68.27 
2 8 0.0760 15 16.95 — 0.0519 68.29 
12 0.1000 15 12.14 _- 0.0709 71.44 
4 12 0.1000 15 12.30 — 0.0708 70.76 
5 12 0.1000 15 12.50 — 0.0700 69.96 
6 12 0.1000 15 12.30 0.0708 70.76 
7 12 0.1000 15 12.12 0.0715 71.47 
8 12 0.1000 15 12.08 — 0.0716 71.61 


Die auf diese Weise erhaltenen Bromwerte zeigen erheblich ge- 
ringere Uberbromierung als in der konzentrierteren Lésung (Tabelle 1 


bis 3) an, jedoch stimmen die Einzelwerte gleicher Versuchsdauer 
Versuch 3—8) untereinander nicht gut tberein. 


Il. EinfluB der Temperatur auf die Zusammensetzung des Bromids. 


Bei den vorstehend beschriebenen Versuchen hatte sich mehr- 
fach mangelnde Ubereinstimmung von Vergleichsversuchen, die unter 
gleichen Bedingungen der Konzentration und Zeit ausgefiihrt waren, 
Diese Beobachtung lieB darauf schlieben, daB auber 


herausgestellt. 
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‘en genannten Umstinden noch eine andere Verinderliche vor- 
nanden sein muBte, die bisher noch nicht beriicksichtigt war. Es 
lag nahe, als Grund fiir die beobachteten Unterschiede die Tempe- 
ratur in Betracht zu ziehen. In der Tat waren die vorstehend be- 
schriebenen Versuche zwar siimtlich bei Zimmerwirme vorgenommen, 
ie an den einzelnen Tagen im Arbeitsraume herrschenden Tempe- 
raturen waren aber sehr verschieden. 

Da schon nach unseren friiheren Untersuchungen zur Nach- 
prifung des Hisenerschen Verfahrens Erhéhung der Temperatur 
die Uberbromierung zu begiinstigen schien, stellten wir die fol- 
genden Versuche unter Kiskiihlung an. 


Tabelle 5. 





0.1 g Kautsehuk in 25 cem Chloroform mit 4cem Brom unter Eiskiihlung 
versetzt. 

212 Siste lst. ./8%. 136 138 28 

Piz signe jag (f2=" |o3 [Se [os 

1 1*/, 0.1000 15 12.48 _ 0.0700 70.01 
2 3 0.0400 10 12.90 — 0.0282 70.56 
3 4 0.1000 15 12.40 _ 0.0703 70.84 
{ D 0.0400 10 12.96 —- 0.0280 70.00 
D 6 0.1490 — - 0.2458 0.1046 70.20 
6 6 0.1525 — -- O.2517 O.1071 10.24 
7 7 0.0700 15 17.58 — 0.0494 70.590 
s 14 0.1257 — — 0.2073 0.0882 70.18 
9 14 0.1545 = 0.2556 0.1088 70.40 
10 24 0.1000 15 11.70 — 0.0732 73.16 


Die vorstehende Tabelle 5 gibt die Werte wieder, die bei der Ein- 
wirkung von 4ccm Brom auf eine Lésung von 0.1 g Kautschuk in 
25 cem Chloroform unter Ejiskiihlung nach der in der ‘l'abelle an- 
sefiihrten Einwirkungsdauer gefunden wurden. 

Nach diesen vorliufigen Versuchen wurden die folgenden plan- 
miBigen Versuchsreihen durchgefiilhrt. 





(Siehe Tabelle 6, S. 80 u. 81.) 


Aus den nachstehend angefiihrten Zahlen geht hervor, dab unter 
den innegehaltenen Versuchsbedingungen beim Arbeiten in Chloro- 


‘ormlésung unter EKiskiihlung die Zusammensetzung des ge- 
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‘Tabelle 6. 
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onkautschuk in 25 cem Chloroform gequollen u. mit ',cem Brom versetzt 
bromierungs Angew. Get. Menge Get. Menge Gef. Menge 
dauer Menge Tetra AgBr Brom Brom 
es in Stunden bromid in g in ¢g ing in °/, 
| (). 2989 0.3694 0.1572 68.8% 
I 0.2905 0.4718 0.2008 69.11 
2 0.0608 0.1140 0.0485 69.950 
2 0.1684 0.2761 0.1175 69.77 
3 0.1096 O.1702 0.0763 69.538 
3 O.1116 0.1830 0.077 69.7% 
a 0.1566 0.2570 0.1094 BO 84 
4 0.1086 O.LT90 0.0762 70.14 
5 0.1084 0.1780 0.0758 69.88 
” O.1o41 0.2529 0.1076 HO.S84 
6 0.1310 0.2146 0.0913 69.71 
6 0.12382 0.2020 0.0860 HO.78 
7 0.1341 0.2207 0.0939 10.04 
7 0.1357 0.2234 0.0951 70.06 
8 0.1434 0.2356 0.1003 69.92 
Ss 0.1308 0.2150 0.0915 O9.95 
7) 0.1308 0.2155 0.0917 70.11 
y 0.1207 0.2142 0.0912 70.28 
LO 0.155%) 0.2582 0.1099) 70.32 
10 0.1608 0.2656 0.1130 70.29 
4 O.1111 0.1830 0.0779 70.10 
14 0.1522 0.2505 0.1066 70.04 
‘eylonkautschuk in 25 eem Chloroform gequollen u. mit 1 cem Brom versetzt. 
l 0.1238 0.2017 0.0858 69.34 
l 0.1358 0.2223 0.0946 69.66 
2 0.1544 0.2544 0.1083 70.12 
2 0.1654 0.2730 0.1162 70.26 
3 0.1652 0.2728 0.1161 70.27 
3 0.1610 0.2658 0.1131 70.26 
4 0.1404 0.2315 0.0985 70.17 
4 0.1266 0.2090 0.0889 70.26 
5 0.1802 0.2146 0.0913 70.14 
5 0.1306 0.2153 0.0916 70.26 
t} 0.1236 0.2039 0.0868 70.20 
6 0.1034 0.1710 0.0728 70.38 
r 0.1724 0.2843 0.1210 70.18 
1 0.1514 0.2504 0.1065 70.38 
8 0.1154 0.1908 0.0812 70.36 
s 0.1370 0.2266 0.0964 70.3% 
4 0.1384 0.2290 0.0975 70.41 
9 0.1410 0.2332 0.0992 70.38 
LO 0.1241 0.2051 0.0873 70.33 
10 0.1661 0.2746 0.1169 70.35 
14 0.1588 0.2617 0.1114 70.13 
l4 0.1563 0.2572 0.1095 70.03 

















Zur direkten Bestimmung des Kautschuks als Tetrabromid. 


Tabelle 6 (Fortsetzung). 
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0.1 ¢ Kautsebuk in 25cem Chloroform gequollen und mit 2 cem Brom versetzt. 





Nr. Bromierungs- Angew. Gef. Menge Gef. Menge 
des dauer Menge Tetra- AgBr Brom 
Versuches in Stunden’ bromid ing in g ing 
l 0.1013 0.1655 0.0704 
2 I 0.1048 O.1719 0.07382 
3 2 0.1304 0.2142 0.0912 
4 2 Q.1L156 0.1962 0.0835 
5 3 0.1707 0.2810 0.1196 
6 3 0.1435 0.2371 0.1009 
7 4 0.2564 0.4241 0.1805 
5 + 0.2270 0.3752 O.159% 
9 5 0.2012 0.3300 0.1404 
LO 9) 0.1494 0.2471 0.1052 
1] 6 0.2122 0.3496 0.1488 
12 6 Q.2122 0.3484 0.1485 
L3 7 0.2430 0.4002 0.14038 
14 r O.1S74 0.3078 0.1308 
Ld 8 0.1420 0.2343 0.09097 
16 8 0.1450 0.2398 0.1020 
L7 9 0.1436 0.2375 0.1011 
18 9 0.1641 0.2708 0.1152 
LY 10 0.1089 Q.1794 0.0763 
20 10 0.1188 0.1955 0.0832 
21 14 0.1385 0.2292 0.0975 
22 14 0.1118 0.1848 0.0786 
0.1 g Ceylonkautschuk in 25ceem Chloroform gequollen u. mit 8 cem rom versetzt. 
l | 0.1396 0.2272 0.0967 
2 l 0.1362 0.2229 0.09049 
3 2 0.1612 0.2656 0.1130 
4 2 0.1416 0.2335 0.0995 
5 3 0.1932 O.3187 0.1356 
6 3 0.1378 0.2276 0.0970 
7 4 0.1395 0.2306 0.0981 
8 4 0.1510 0.2494 0.1061 
4 5 0.2416 O.3991 0.1605 
10 5 0.130% 0.2166 0.0022 
11 6 0.1753 0.2890 0.1230 
12 6 QO.1817 0.3000 O.1277 
13 7 0.1768 0.2920 0.1243 
14 7 0.1547 0.2545 0.1083 
15 s 0.1639 0.2704 Q.1151 
16 8 0.1488 0.2462 0.1048 
17 9 0.1503 0.2475 0.1058 
1s 9 0.1472 0.2430 0.1034 
iy 10 0.1424 0.2351 0.1001 
20 10 0.1316 0.2174 0.0925 
21 14 0.2042 0.3372 0.1455 
22 14 0.2176 0.3601 0.1532 
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bildeten Kautschukbromids sowohl von der Dauer der Brom- 
einwirkung wie auch von derGréBe des angewendeten Brom- 
iiberschusses in weiten Grenzen unabhingig ist. Damit ist 
die Grundlage fiir eine einwandfreie Bromidbestimmung des Kaut- 
schuks geschaffen, um so mehr, als nach Vorversuchen auch die An- 
wendung auf vulkanisierten Kautschuk unter den eingangs ge- 
gebenen Einschrinkungen ohne weiteres méglich ist. Ja, vulkani- 
sierter Kautschuk lést sich anscheinend zumal bei Gegenwart 
gréberer Mengen anorganischer Fiillstoffe, leichter und schneller in 
srom-Chloroformlésung, soweit sich aus bisherigen vorliufigen Ver- 
suchen schlieben laBt, als Rohkautschuk. 

Abgesehen von der Gleichmibigkeit der Zusammensetzung 
des Bromids bietet die beschriebene Arbeitsweise vor den iibrigen 
in der Literatur erwihnten Ausfiihrungsformen des Bromidver- 
fahrens den Vorteil, daB der bromierte Kautschuk sogleich in 
Lésung geht, und daher nicht Anteile unveranderten Kautschuks im 
Bromid eingeschlossen sein kénnen. Ferner ist die Trennung von 
mineralischen Verunreinigungen sowie die Entfernung von _ iiber- 
schiissigem Brom und Bromverbindungen leicht zu bewerkstelligen. 
Uber Versuche zur Anwendung der beschriebenen Arbeitsweise auf 
die Analyse von Rohkautschuk und vulkanisierten Materialien soll 
spiiter berichtet werden. Zuvor muB noch die Rolle autgeklirt 
werden, welche die stickstoffhaltigen Verbindungen des Kautschuks 
(eiweibartige Stoffe) hierbei spielen. Wihrend niamlich gelegentlich 
Bromide erhalten wurden, die ginzlich frei von Stickstoff waren, 
lieben sich in anderen Fallen noch kleine Mengen von Stickstott — 
einige Hundertstel Prozent — in dem Bromid nachweisen. Zunachst 
sollen daher Versuche zur Auffindung derjenigen Bedingungen an- 
gestellt werden, unter denen das Bromid vollig stickstofffrei ist. 


berlin-Lichterfelde-West, Kgl. Materialpriifungsamt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Mirz 1913. 
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Beitrage zur allgemeinen Valenziehre. 
Von 


HuaGo KAUFFMANN. 


Der von mir versuchte Weg zur Ausgestaltung der Valenzlehre 
erweist sich als sehr gangbar und ermdglicht ein tieferes Eindringen 
in die Valenzgesetze. Dieser Weg hat den Vorteil, daB er auf die 
Kinfiihrung neuer Hypothesen verzichtet und nur durch den Ausbau 
der chemischen Symbole unsere Formeln aufnahmefahiger fiir die 
Tatsachen und schmiegsamer macht. Da in dieser Hinsicht Mib- 
verstindnisse zu bestehen scheinen,! werde ich den neuen Unter- 
suchungen und Betrachtungen, iiber die ich hier berichte, in einem 
besonderen Abschnitte einige allgemeine aufklirende Bemerkungen 
vorangehen lassen. 

Will man auf den eingeschlagenen Pfaden weiter gelangen, so 
muBb man zuerst die bekannten Erfahrungen in die neue Zeichen- 
sprache einkleiden; man wird dabei schon in einfachen Fillen auf 
allgemeine Gesetze aufmerksam, die ich im nachfolgenden aber nur kurz 
beriihren kann. Immerhin tritt schon deutlich genug hervor, dab 
die neue Zeichensprache zwischen Tatsachen Zusammenhiinge schafft, 
die man teilweise friiher nicht ahnte, teilweise nur unklar und 
vermutungsweise aussprechen konnte. Was die Formeln selbst an- 
belangt, so habe ich in ihnen, um sie nicht zu iiberladen, vorliufig 
immer diejenigen Valenzlinien eingezeichnet, welche fiir die be- 
tretfende Frage wesentlich sind. 

In der Erwartung, den sich zeigenden Beziehungen ein quanti- 
tatives Gewand geben zu kénnen, habe ich eine genauere optische 
Untersuchung der Substanzen begonnen. Die Jubiliumsstiftung der 
deutschen Industrie hat aufs neue mir Mittel zu den Untersuchungen 
zur Verfiigung gestellt, und ich spreche ihr auch an dieser Stelle 
den besten Dank hierfiir aus. 


' Private Anfragen. Siehe auch: J. Tarer, Zertschr. 
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S 4 H. Kauffmann. 


Die Grundbegriffe der Valenzlehre. 


|. Die Begriffe Valenz und Affinitat werden sehr hiautig als 
gleichbedeutend gebraucht, und daher wird vielfach von dem einen 
gesprochen, wihrend der andere gemeint ist. Beide Begriffe stehen 
zweifellos in engem Zusammenhang; ihre Bedeutung ist aber so 
verschieden, daB ihre Verwechselung notwendig zu Irrtiimern fiihren 
muf. Gerade dieser enge Zusammenhang, der jedoch erst zu er- 
forschen ist, mag wohl die Ursache der Verwechselung sein. 

Die Detinitionen der beiden Begrifie liegen weit auseinander: 
Die Affinitiit ist die Ursache des chemischen Geschehens und kann 
durch die maximale Arbeitsleistung des chemischen Vorgangs ge- 
messen werden. Die Valenz dagegen gibt die Anzahl von Wasser- 
stofl- oder anderen einwertigen Atomen an, die ein Atom des be- 
treffenden Klementes zu ersetzen vermégen. Die voéllige Verschieden- 
heit der Definition bleibt bestehen, auch wenn wir den Valenz- 
begriff erweitern und als Valenz diejenige Anzahl von Wasserstofi- 
oder anderen einwertigen Atomen bezeichnen, welche sich mit dem 
Atom des betreffenden EKlementes zu verbinden vermégen. Selbst 
durch die Einfiihrung des Begrittes der Nebenvalenz wird daran 
nichts geiindert, denn diese mibt die Anzahl sich verkettender 
ganzer Molekiile, also gleichfalls nicht eine Affinitat. 

Kin Beispiel diene zur Veranschaulichung. Die Affinitat zwischen 
Wasserstoff und den verschiedenen Halogenen ist verschieden. Die 
Aftinititsbetiitigung beim Zustandekommen einer Bindung zwischen 
einem Wasserstofl- und einem Halogenatom hat also verschiedene 
Werte; dennoch ist die Valenzbetitigung iiberall dieselbe, und zwar, 
wie die Formeln H—Cl, H—Br und H—,J lehren, stets gleich Eins. 

2. Wiahrend wir fir die Affinitétsbetatigung iiber eine graphische 
Darstellung nicht verfiigen, vermégen wir die Valenzbetatigung in 
unseren Formeln leicht zum Ausdruck zu bringen. Wir messen die 
Valenzbetittigung durch die Zahl von Strichen, welche von dem 
Symbol eines Atoms auslaufen miissen, damit ein Bild von der 
Atomverkettung zustande kommt. 


Die Striche sind das Symbol fiir die Vorstellung, daB zwischen 
zwei Atomen verkettende Kriifte tatig sind. Mehr sagen sie aber 
nicht aus: sie geben weder iiber die Intensit&ét noch iiber die 
Richtung dieser Kriifte irgendwelche Anhaltspunkte. Diese Krifte 
oder ihre Resultante als Valenz selbst deuten zu wollen, wie das 
hiiung geschieht, ist nicht zulassig; denn dann miiBten die Striche, 
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weil sie ja die Valenz messen, zugleich ein MaBstab dieser Kriitte 
sein, und ein solcher sind sie, wie gesagt, eben gerade nicht. Die 
Valenz ist also keine Kraft, und alle Anschauungen, die in 
der Valenz sogar eine gerichtete Kraft sehen wollen, sind. 
im Irrtum. 

3. Die Valenz ist teilbar. Dieser Satz galt in der Alteren 
Valenzlehre nur fur die mehrwertigen Elemente und lieB sich z. B. 
fir den Kohlenstoff damit begriinden, dab die Gesamtvalenz dieses 
Elements sich aus vier einzelnen Teilbetrigen zusammensetzt, von 
denen jeder einzelne als eine selbstindige Valenzeinheit autgetabt 
werden kann. Als Valenzeinheit ist dabei eine einfache Valenz ge- 
dacht, d. h. eine solche, welche nur ein einziges Wasserstofl- oder 
einziges anderes einwertiges Atom zu verketten vermag. Die An- 
zeichnung von mehr als einem einzigen vom Atomsymbol aus- 
laufenden Strich in unseren Strukturformeln beruht also bereits auf 
dem Prinzip der Teilbarkeit der Valenz. Die iltere Valenzlehre 
schrinkt indessen dieses Prinzip sehr stark ein und gesteht eine 
Valenzteilung nur bis zur Aufteilung in Valenzeinheiten zu. Man 
kann leicht zeigen, dab diese Kinschrinkung willkiirlich und ledig- 
lich durch die zufallig gewaihlte chemische Formelsprache bedingt ist. 

Um die Bindung eines Atoms an ein anderes graphisch auszu- 
driicken, geniigt es vollkommen, einen einzigen Strich zwischen den 
Symbolen der beiden Atome zu ziehen. Die Erfahrung hat aber, 
namentlich im Gebiete der organischen Chemie gelehrt, dab es 
ratsam ist, in gewissen Fallen zwei, manchmal sogar drei Striche 
nebeneinander einzuzeichnen und dann die Verkettungsart als 
doppelte oder dreifache Bindung von der einfachen, nur einen 
einzigen Strich erfordernden Bindung zu unterscheiden. So vorziig- 
liche Dienste diese Zeichnungsweise auch leisten mag, man dart 
sich dennoch nicht verhehlen, daB der Begriff der mehrfachen Bindung 
nicht bewiesen werden kann, sondern eben nur auf Vereinbarung 
beruht. 

EntschlieBt man sich aber dazu, gewisse Verkettungen durch 
mehrere Striche zu versinnbildlichen, dann liegt die Erwigung nahe, 
ob es nicht zweckmiBbig ist, ttberhaupt jede Verkettungsart schon 
von Anfang an durch mehrere Striche darzustellen. Uberlegen wir 
es uns genauer, so erkennen wir, dab wenn man denn schon einmal 
Wert auf die Zahl der Striche legt, es véllige Willkiir ist, die soge- 
nannte einfache Bindung nur durch einen einzigen Strich graphisch 
wiederzugeben. 
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H. Kauffmann. 


Will man nun an Stelle des einen Strichs bei einer einfachen 
Bindung mehrere setzen, so erhebt sich sofort eine wichtige Frage. 
Wie viele Striche soll man machen? Die Anzeichnung von zweien 
oder dreien ist ebenso willkiirlich wie die von nur einem einzigen. 
Unterlegt man den Strichen irgendwelche, wenn auch vorlaufig noch 
unbekannte, nihere Bedeutung, so ist zu erwarten, dab man iiber 
ihre Zahl tiberhaupt gar nicht frei verfiigen darf, und daB 
diese Zah] die Rolle einer Naturkonstanten spielt. Die ein- 
zeinen Striche habe ich als Valenzlinien und die zur Valenzeinheit 
gehdrige Anzahl derselben als Normalzahl 8 bezeichnet.! Deutet 
man die Valenz mit Hilfe der Elektronentheorie, so verwandeln sich 
die Valenzlinien in elektrische Kraftlinien und betraigt der Wert 
von Xt das 4a-fache der Ladung des elektrischen Elementarquantums.’ 
Aber auch ohne Elektronentheorie kann man klar aussprechen: Die 
Valenz ist keine Kraft, sondern Ausgangspunkt von Valenz- 
linien; sie wird durch die Zahl der von ihr ausgehenden 
Valenzlinien remessen. 


4. Mit der Erkenntnis, dab jeder Strich in den seitherigen, ge- 
briuchlichen Strukturformeln in ein Biindel von Linien zu zerlegen 
ist, fallt uns das Prinzip von der Teilbarkeit der Valenz ganz von 
selbst zu. Denn nur dann beurteilen wir die Valenzabsittigung 
vorurteilstrei und voraussetzungslos, wenn wir jede denkbare Linien- 
verteilung auch als eine médgliche in Erwagung ziehen. Aus diesem 
(grunde miissen wir unbedingt damit rechnen, dab ein von einem 
Atom auslautendes Linienbiinde! sich teilen kann, und die Teilbiindel 


nicht alle nur auf einem einzigen, sondern auf mehreren anderen 
Atomen endigen kénnen. 


Ich glaube mit diesen Betrachtungen klar gezeigt zu haben, 
dai nicht die ‘Teilbarkeit der Valenz, sondern gerade umgekehrt das 
seitherige starre Festhalten an unteilbaren Valenzen eine besondere 
und dazuhin noch iiberfliissige und stérende Hypothese darstellt. 
Mit dieser Hypothese ist man in eine Sackgasse gerannt, weil man 
sich gar zu sehr auf die Erfolge in der organischen Chemie verlieb 
und nicht erkannte, daB die Sonderstellung des Kohlenstofis darauf 
beruht, dab er eine nur sehr geringe und von allen Elementen die 
kleinste Neigung zur Teilung seiner Valenzen hat. Diese geringe 


Die Valenzlehre“, S. 335. 


Die Valenzlehre“, S. 531 
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Neigung des Kohlenstoffs bildet den Ursprung seiner enormen Ver- 
kettungsfahigkeit und seines elektrochemisch neutralen Charakters. ' 

5. Die groBe Bedeutung der Teilbarkeit der Valenz tritt auf 
anorganischem Gebiete in der Theorie der Komplexverbindungen, 
auf organischem namentlich in der Lehre von den Partialvalenzen 
hervor. Ich habe dies in meiner ,,Valenzlehre“ ausfiihrlich dar- 
gelegt und verweise daher wegen der im nachfolgenden gebrauchten 
Ausdriicke auf dieses Buch. 

(segen die Lehre von der Teilbarkeit der Valenz ist der Vorwurf 
erhoben worden, daB sie uns Stoffe als méglich erscheinen libt, die 
bis jetzt nicht herstellbar waren und es wahrscheinlich auch kiinftig 
nicht sein werden.? Ein solcher Stoff sei z. B. dreiatomiger Wasser- 
stoff H,. DaB dieser Kinwand hinfallig ist, kann man mit kurzen 
Worten zeigen. 

Der Einwand stiitzt sich darauf, dab wenn sich die Valenz des 
Wasserstofis teilen kénne, die Valenzteile, wie es die punktierten 
Linien in der Formel 


H 
H H 


ausdriicken, zu gegenseitiger Absiittigung fahig wiirden. Die Miég- 
lichkeit einer solchen Formulierung ist zweifellos zuzugeben; man 
dart aber nicht auBber acht lassen, dab die Valenz jedes der drei 
H-Atome in zwei Halften geteilt, also sehr stark zersplittert ist. 
Wasserstoffatome, deren Valenzfeld einer starken Zersplitterung 
unterliegt, sind nur sehr locker und iiberdies ionogen gebunden; ° 
infolgedessen mu8 ein Stoff von der Formel H, fuBerst leicht in 
Wasserstoffionen und freie Elektronen zerfallen, d. h. sehr unbe- 
stindig sein. 


Negativer und positiver Charakter. 


6. Um die Wirkungsweise negativer Substituenten, zuniichst von 
(sruppen mit Doppelbindungen zu formulieren, betrachtet man am 
einfachsten Derivate der Essigsiiure. Bezeichnet man ganz allge- 
mein eine solche (Gruppe durch das Symbol A-B, so entspringt 
bei Beriicksichtigung der disponiblen Valenzbetriige an dieser Gruppe 
(Turetes Partialvalenzen) folgendes Schema: 


' Die Valenzlehre“, S. 338 u. 365. 
* Vel. Zeitschr. f. Elektrochem. 18 (1912), 71. 


’ .Die Valenzlehre“, S. 361. 
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i.C—A—B 


CO 
tae 


Das Wesentliche daran ist, daB das H-Atom auBer den beiden 
()-Atomen, wie in der Essigsiiure, jetzt auch noch dem Atom B 
Valenzlinien zusendet. Die Valenzzersplitterung des H-Atoms ist 
gewachsen, d. b. die Bindung desselben lockert sich noch mehr, und 
die Siure wird starker.’ Das Formelbild erklirt also sofort, warum 
Doppelbindungen negativen Charakter besitzen. Es erklart aber 
noch mehr. Am Atom A ist ein Valenzbetrag von der gleichen 
(rébe disponibei wie derjenige, der am Atom B vom Wasserstofi mit 
Beschlag belegt wird. Sittigt sich dieser disponible Betrag gegen das 
die Gruppe AB verkettende Kohlenstoffatom ab, so wird letzteres 
sehr stark beansprucht und hat nun zur Bindung des Karboxyl- 
kohlenstoffs weniger als eine Valenzeinheit zur Verfiigung. Die 
Linienzahl zwischen diesen beiden C-Atomen vermindert sich, d. h. 
die gegenseitige Bindung dieser Atome lockert sich und das Karb- 
oxyl neigt zur Abtrennung. Das Formelbild zeigt also auch an, 
daB Verbindungen wie Nitroessigsiure, Cyanessigsiure, Acetessig- 
siure und Malonsaure leicht Kohlendioxyd abspalten. 

7. Ubernehmen einzelne Atome, speziell Chloratome die Rolle 
des negativen Substituenten, so wiichst ebenfalls die Starke der 
Siure und wird wieder die Abspaltbarkeit von Kohlendioxyd be- 
giinstigt, wie die Trichloressigsiure beweist. Die Valenzverteilung 
muf daher ganz analog sein. Aus dieser Uberlegung heraus gelangt 
man zu dem Bilde: 

H,C~Cl. 
| 
CO 
Ss U-—a 


welches einen wichtigen Umstand offenbart. Das Bild kann namlich 
nur dadurch zustande kommen, daB die Valenz des Chlors erhéht 
ist. Das Chlor wirkt demnach hier darum negativ, weil es mehr 
als nur eine einzige Valenz ins Spiel bringen kann. Das Bild verrat 
uns aber noch einen zweiten Umstand. Wie eine Nachrechnung der 
Linienzahlen ergibt, muB am Cl-Atom ein zweiter ebenso groBer 
Valenzbetrag, wie er sich gegen den Séurewasserstoff betitigt, dis- 


' Die Valenzlehre“, S. 361. 
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ponibel und zur Absittigung hoherer Valenzmengen an dem das 
Chlor tragenden C-Atom verwendet worden sein. Der gebogene 
Strich, welcher vom Symbol Cl zum C fihrt, stellt diese Ab- 
sittigung dar. 

Die einfachste Deutung dieses Ergebnisses ist die, dab das 
Halogen sich hier insgesamt mit drei Valenzen beteiligt. Die erste 
Valenz ist zu seiner Verkettung verwendet; die zweite, welche sonst, 
wenn das Element einwertig funktioniert, von der dritten vdllig 
abgesittigt wird, betitigt sich mit einem bestimmten Betrag gegen 
den Wasserstoff, so dab dann ein gleich grober Betrag an der 
dritten disponibel wird. Die Wirkungsweise der Auxochrome beruht, 
wie ich nachwies, auf einem analogen Prinzip,' und daher diirfte 
hier ein Valenzgesetz von allgemeiner Bedeutung zutage treten. 

Wesentlich an den obigen Formelbildern ist die Erkenntnis, 
daB nicht nur vom Sauerstoff des Karboxyls, sondern auch vom 
Substituenten Valenzlinien zum Siurewasserstoff gehen; der Sub- 
stituent nimmt also ebenso wie die beiden Sauerstoffatome aktiven 
und unmittelbaren Anteil an den Umstiinden, welche die elektro- 
lytische Dissoziation erméglichen. In die Sprache der Elektronen- 
theorie iibersetzt heiBt dies, daf im Siureion elektrische Kraftlinien 
sowohl von den Elektronen der beiden Sauerstoffatome als auch 
von denen des Substituenten ausgehen und auf das Kation zulaufen. 

Der Substituent ist also tatsachlich negativ elek- 
trisch und wirkt nicht bloB negativierend. Ich glaube aus 
diesem Grunde, daB die alte Bezeichnung negativ zweckmiibiger 
war, und bleibe bei ihr. 

8. Auch die Auxochrome kénnen sich als negative Gruppen 
verhalten, aber nur dann, wenn ihr auxochromer Charakter nicht 
stark ist. Das Methoxyl OCH, z. B. ist ein nur schwaches Auxo- 
chrom und steigert, wie bekannt, die Starke der Essigsiiure. Der 
auxochrome Charakter des Methoxyls beruht darauf, daB der in 
ihm enthaltene Sauerstoff noch eine dritte und vierte Valenz ent- 


falten kann, und auf der gleichen Eigenschaft beruht, wie die 
Formulierung: 


H,C——0cH, 
| %, 
eee 2 “ 
—.. 0 ——-H 


lehrt, sein negativer Charakter. 


' Die Valenzlehre“, S. 500. 
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Fiihren wir als Substituenten starke Auxochrome, z. B. die 
Aminogruppe ein, so ist der Effekt gerade entgegengesetzt, da ja 
die Aminoessigsiure f&uberst schwach sauer ist. Die Strukturchemie 
fabt diese Sadure als inneres Salz von betainartiger Struktur auf, 
und mit dieser Ansicht kommen wir zu dem Bild: 


H,C——=NH, 


C O~|_. 
Q7H 


Dieses Bild unterscheidet sich von dem obigen darin, daB der Saure- 
wasserstofi die Hauptmenge seiner Valenzlinien nicht dem Karb- 
oxylsauerstoff, sondern diesmal dem Substituenten (dem N-Atom) 
zusendet. Ferner dadurch, daB Valenzlinien nun auch vom Sub- 
stituenten zum Karboxylsauerstoff fihren, und zwar in hohem Betrag. 

Auch dieses Mal wirkt der Substituent dank der ihm inne- 
wohnenden Fiahigkeit zur Vualenzerhédhung. Der Sa&aurewasserstoft 
steht im Valenzausgleich mit der vierten Valenz des Stickstoffs 
und macht einen ebenso gro8en Betrag der fiinften disponibel. 
Dieser disponible Betrag sittigt sich aber nicht, wie dies bei nega- 
tiven Substituenten der Fall ist, allein gegen den Kohlenstoff, 
sondern hauptsiichlich gegen den Karboxylsauerstoff ab. Die anders- 
artige Valenzverteilung mu also durch eine andere Natur dieses 
Betrages begriindet sein. Die fiinfte Valenz, an welcher dieser Be- 
trag zur Verfiigung steht, ist die sogen. Alkalivalenz des Ammo- 
niumstickstoffs, und wir diirfen daher schlieBen, daB ein Substi- 
tuent um so negativer ist, je weniger der durch den Siure- 
wasserstoff an ihm disponibel gemachte Valenzbetrag die 
Natur einer Alkalivalenz hat. 

Ich habe schon friiher gezeigt, daB die Alkalivalenz und iiber- 
haupt Kationenvalenzen auf einer dem Kation von Hause aus inne- 
wohnenden Valenzzersplitterung beruhen.' Dieses Ergebnis erweist 
sich als ungemein fruchtbar; ich kann jedoch, ohne abzuschweifen, 
hier leider nicht niher darauf eingehen, und begniige mich mit dem 
Hinweise, dali mit dieser Vorstellung leicht verstandlich wird, warum 
in Ammoniumverbindungen die fiinfte Valenz des Stickstofis keinen 
Kohlenstoff an sich ketten kann. 

9. Die Aminogruppe ist das typische Beispiel einer positiven 
Gruppe. Die Bezeichnungen positiv und negativ postulieren wohl 


Die Vualenzlehre“. S. 409. 425 und 545. 
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Gegensiitze, aber Gegensiitze, zwischen welchen vielfach abgestufte 
Ubergiinge bestehen. In diese Ubergiinge haben wir nun Einsicht 
zu gewinnen. 

Wir formulieren zu diesem Zwecke die Valenzverteilung einer 
substituierten Essigsiure, CH,X.COOH, jetzt allgemeiner: 


H,C——x. 


P 
UC—0O>-- 


ee | 


SH 


und nennen die Zahl der Linien, welche X dem H zusendet yr, 
welche von ihm auf den C zulaufen ¢ und auf die beiden O-Atome 
o’ und 9”, so lautet die mathematische Bedingung fiir die Méglich- 
keit eines solchen Formelbildes: 


C+o+o =yY. 


c, o° und o” werden durch y disponibel gemacht. Je kleiner dabei 
¢ wird, und je gréBer o’ und o” ausfallen, destomehr nimmt die 
Neigung zur Abspaltung von Kohlendioxyd ab. 

Solange x noch kleine Werte hat, wiichst mit der Zunahme 
von xy die Valenzzersplitterung des Siurewasserstofis, und daher 
dessen lonisierbarkeit. Wir befinden uns in dem Gebiet, in welchem 
der Substituent negativ wirkt. 

Wachsen die Werte von y immer weiter, so erreicht schlieb- 
lich die Valenzzersplitterung des Wasserstoffs ein Maximum und 
wird nun in dem MaBe, als y sich der Normalzahl Yt niahert, wieder 
kleiner. Der Wasserstoff sendet immer mehr Linien dem Substi- 
tuenten X und immer weniger den O-Atomen zu. Wir _ betinden 
uns jetzt in dem Gebiete, in welchem der Substituent positiv 
wirkt. 

Das, was man als negativen oder positiven Charakter 
bezeichnet, wird also durch die Fiahigkeit eines Substi- 
tuenten, Valenzlinien des Wasserstoffs anzuziehen und 
aut sich zu konzentrieren, reguliert. 

10. Diese Fahigkeit eines Substituenten kann man hiutig der 
Variation unterwerfen, und hier ist der Punkt, wo planmibige 
experimentelle Untersuchungen eingreifen kénnen. Die genannte 
Wahigkeit tritt an der vierten Valenz des in der NH,-Gruppe vor- 
handenen Stickstoffs in hohem Grade zutage. Wird in diese Gruppe 
ein Siureradikal eingefiihrt, so beansprucht dieses einen Teil der 
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vierten Valenz; eine Auffassung, welche in der Auxochromtheorie 
entwickelt und aus der Tatsache, daB durch Acylierung die auxo- 
chromen Funktionen des Stickstoffs stark erniedrigt werden, er- 
schlossen wurde. 

Je gréBer der Anspruch des Siéureradikals ist, desto geringer 
wird der betrag, der an der vierten N-Valenz zu anderweitigen Be- 
titigungen, in unserem Falle zur Betitigung gegen eine H-Valenz, 
ibrig bleibt. Acylierungen schaffen also die Méglichkeit, 
die Fahigkeit des Stickstoffs, Valenzlinien des Wasser- 
stoffs auf sich zu konzentrieren, bis zu einem gewissen 
Grade willkiirlichen Abstufungen zu unterwerfen. 

Die Aminoessigsiiure bestitigt uns, daf wir uns mit diesen 
formulerungen der Tatsachen in richtigen Bahnen bewegen. Er- 
niedrigen wir den Wert von y, der bei ihr in der Nahe von 
liegt, durch Einfihrung von Acetyl, Benzoyl oder Benzolsulfony! in 
die Aminogruppe, so erhalten wir Derivate, die bekanntlich in der 
Tat alle sehr viel starker sauer sind als die Aminoessigsiure selbst. 
Der Substituent hat also durch die Acylierung seinen positiven in 
einen mehr negativen Charakter verwandelt. 


Anwendung auf die Halochromie. 


11. Diese Betrachtungen, obgleich sie einem ganz anderen Ge- 
biet angehéren, sind der Schliissel, dessen ich mich bei der Er- 
forschung der Halochromie bediene. Die diesbeziiglichen Versuche 
wurden in Gemeinschaft, namentlich mit Herrn Dr.-Ing. HERMANN 
BurckHarpt,! durchgefiihrt, aber auch die Arbeiten der Herren 
Dr.-Ing. ALBRECHT DE Pay und Dipl.-Ing. Fenix Kreser bewegen 
sich im Rahmen dieser Vorstellungen. 

[ch schicke als bekannt voraus, daB man die Halochromie 
karbonylhaltiger Benzolderivate durch eine Salzbildung zu erklaren 
hat, welche auf einer héheren Valenzbetitigung des Karbonylsauer- 
stoffs beruht. Werden in diesen Verbindungen Auxochrome eingefiihrt, 
so wiichst der basische Charakter; die Halochromie tritt leichter 
ein und die Farbe der mit den Sauren entstehenden Additions- 
produkte ist vertiefter. So haben schon BaryEr und VILLIGER” 
nachgewiesen, dab das Dianisalaceton: 


CH,O—C,H,—CH CH—CO—CH CH—C,H,—OCH, 


' Dissertation, 1912. 
| Ber. Deutsch. Chem. Ges. 35 (1902), 3020. 
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dank der Gegenwart der beiden Methoxyle basischer ist als das 
Mibenzalaceton. Das Methoxyl verhilt sich in normaler Weise als 
Auxochrom, denn es wirkt farbvertiefend; wihrend das Dibenzal- 
aceton von konzentrierter Schwefelsiure mit nur gelber Farbe auf- 
genommen wird, lést sich das Dianisalaceton mit tief himbeerroter 
Karbe. Das Methoxyl wirkt in diesem Sinne nicht nur bei dieser 
Stoffklasse, sondern nach unseren Feststellungen auch beim Benzo- 
phenon, Chalkon und bei anderen Karbonylverbindungen und befolgt 
hier tiberall die Auxochromregeln. 

12. Das Methoxy] ist bekanntlich ein nur schwaches Auxochrom. 
Wird an seiner Stelle ein starkes Auxochrom eingefiihrt, z. B. N(CH,), 
so wiichst der basische Charakter in noch viel héherem Grade, und 
nun reichen schon verdiinnte Siaiuren zur Salzbildung aus. Eine 
Farbvertiefung ist aber — und das ist von Wichtigkeit — mit der 
Salzbildung diesmal nicht verknipft. Wir beobachten sogar das 
Gegenteil. Die Lésung des intensiv orangefarbenen ‘Tetramethy!- 
diaminodibenzalacetons: 


(CH,),N—C,H,—CH- CH—CO—CH CH—C,H, —N(CH,), 


in sehr viel tiberschiissiger! verdiinnter Schwefelsiure und anderen 
Mineralséuren ist farblos; mit Perchlorsiure kann man ein farbloses 
Salz ausfillen. Mit konzentrierter Schwefelsiure, auch mit konzen- 
trierter Perchlorsaure tritt trotzdem wieder Halochromie auf, welche 
aber nur gelb und 4&hnlich wie beim Dibenzalaceton ist. Diese 
Halochromie hatte, wenn man den auxochromen Charakter der 
N(CH,),-Gruppe mit dem der OCH,-Gruppe vergleicht, mindestens 
blau sein sollen.*? Die N(CH,),-Gruppen sind also bei dieser Halo- 
chromie kaum von Wirksamkeit. 

So auffallig diese Tatsachen sind, so leicht sind sie zu erkliren. 
Wird die Aminoverbindung mit Saiuren zusammengebracht, so bildet 
sich ein Salz, welches die Saéure an den Aminogruppen addiert: 
dadurch wird der auxochrome Charakter dieser Gruppen in normaler 
regelrechter Weise vernichtet® und die Substanz verhalt sich nun 
optisch ahnlich wie ein nicht substituiertes Dibenzalaceton. Experi- 


‘ Zur Vermeidung der Hydrolyse; andernfalls ist die Lisung rétlich. 


* Man kann zeigen, dab diese blaue Halochromie tatsiichlich méglich ist; 
da sie aber mit konzentrierter Schwefel- oder Perchlorséure nicht auftritt, 


stort sie die obigen Betrachtungen nicht. Man kann sie durch Siuren von 
ceringerer Konzentration, namentlich mit Perchlorséure hervorrufen. 
Die Valenzlehre, 8S. 486. 
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ment und Theone decken sich véllig, und man muB aussprechen: 
Schwache Auxochrome sind bei der Halochromie mit kon- 
zentrierter Schwefelsiure wirksamer als starke Auxo- 
chrome, 

\3. In diesem Befund liegt ein Beweis, daB an der Halochromie 
auxochromhaltiger Karbonylverbindungen Karbonyl und Auxochrom 
beide gleichzeitig aktiv beteiligt sind. Die sich addierende Sdaure 
lagert sich gleichzeitig sowohl an das Karbonyl wie an das Auxo- 
chrom an. bei Methoxylverbindungen haben wir diese Addition 
tolgendermaben zu formulieren: 


CH,—O0=C,H,—CH—CH=C—R 


() 
H< 
“An 


An bedeutet das Siureanion, dessen Fiahigkeit als lon aufzutreten 
durch seine Valenzzersplitterung dargestellt ist. Der Saurewasser- 
stoff sendet auBer zu dem Saureion Valenzlinien noch zu dem 
Karbonylsauerstofiatom und zu dem Auxochrom, und je nachdem 
er das eine oder das andere von diesen beiden letzteren bevorzugt, 
ist die Farbe vertiefter oder aufgehellter. Je mehr von diesen 
Lanien des Wasserstotis auf das Auxochrom zulaufen, desto geringer 


ist die Farbtiefe. Denn wenn wie bei Gegenwart von Amino- 
gruppen: 





(CH,),N —C,H,—CH -CH—C—R 
e O 
~H 
An 


fast alle Linien des Wasserstoffs vom Auxochrom beansprucht 
werden, ist ja, da diese-Linienverteilung dem farblosen Ammonium- 
salz entspricht, die Wirkung des Auxochroms iiberhaupt ganz aus- 
geschaltet. Der Siurewasserstoff spielt also hier eine analoge Rolle 
wie bei den Essigsiurederivaten, und wir sind zum Ausspruch be- 
rechtigt: Die Farbe der Halochromie wird durch die Fiahig- 
keit des Auxochroms, Valenzlinien des Wasserstoffs an- 
zuziehen und auf sich zu konzentrieren, reguliert. Zunahme 
dieser Fiihigkeit wirkt farbaufhellend. 

Um das farblose Ammoniumsalz zur Halochromie zu bringen, 


mu man an dasselbe nochmals Siure anlagern. Diese weitere An- 
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agerung vollzieht sich unter &hnlicher Verteilung der Linienbiindel 
wie bei der ersten Anlagerung; nur vermag jetzt die vierte Valenz 
des Stickstotis, da sie schon Valenzlinien des Wasserstoffs auf sich 
<onzentriert, sehr viel weniger neue solche Linien anzuziehen. Die 
Hauptmenge dieser Linien geht daher nun zum Karbonylsauerstoff, 
und damit ist die jetzt bestehende Halochromie formuliert. 

14. Zwecks Priifung dieser Anschauungen haben wir die Fiahigkeit 
der Aminogruppe, Valenzlinien des Wasserstofis auf sich zu konzen- 
trieren, durch Acylierung der Variation unterworfen, und so in der 
Tat eine neue Gattung von Stoffen mit intensiver Halochromie aut- 
gefunden. Acylierung vertieft bei Aminoverbindungen die 
Farbe der mit konzentrierter Schwefelsiure auftretenden 
Halochromie. Acetyl und Benzoyl wirken beide ungefihr gleich, 
aber beide nur schwach; das stirker negative Benzolsulfonyl C,H,SO, 
dagegen hat eine kraftige Wirkung, und zwar derart, daB C,H,SO,NH 
und OH (oder OCH,) im Effekt einander nahestehen. Die Wirkung 
der Acyle ist also abgestuft, und in dieser Abstufung, die wir er- 
warteten, kommt das Prinzip von der Teilbarkeit der Valenz dem 
Auge sichtbar zum Ausdruck. 

Die praparative Seite unserer Arbeit liegt ganz auf dem Gebiet 
der organischen Chemie, und soll, obgleich die Herstellung der Stoffe 
mehrfach Schwierigkeiten begegnete, hier nicht weiter beriihrt werden. 
Ich méchte nur hervorheben, dab wir, um dem Einwand chinoider 
Umlagerungen von Anfang an zu entgehen, den Augenmerk be- 
sonders auf Verbindungen der Meta-Reihe richteten. Im folgenden 
sind die Effekte tabellarisch zusammengestellt; unter ,,Lésung* be- 
findet sich die Farbe, mit welcher sich der betreffende Stoff in der 
konzentrierten Schwefelsiure list; unter ,,Kristall‘*, die Farbe, welche 
die feste Substanz im Kontakt mit dieser Siure annimmt. 





Losung Kristal! 
m-Aminobenzalacetophenon hellgelb gelb 
Acetylderivat intensiv gelb orangegelb 
Benzoylderivat . orangerot 
Benzolsulfonyiderivat orangerot himbeerrot 


Der Effekt tritt hiernach beim m-Aminobenzalacetophenon selir 
deutlich zutage. 


p-Aminobenzalacetophenon gelb orangegelb 
Acetylderivat 7 hellrot 

Benzoylderivat , 

Benzolsulfonylderivat orange tiefrot 


bh) 9 
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Der Effekt ist gut zu sehen. 





Liésung Kristall 
m-Aminodibenzalaceton orangegelb hellrot 
Acetylderivat ‘i tiefrot 


Benzoylderivat - 


Benzolsulfonylderivat 


37 


Hier ist der Effekt undeutlich; er wird aber, wenn noch eine 
zweite metastiindige Aminogruppe in den anderen Ring eingefiihrt, 
wie folgende Zusammenstellung zeigt, wieder sehr scharf. 


m, m’-Diaminodibenzalaceton zitronengelb orangegelb 
Acetylderivat orangegelb orangerot 
Benzoyiderivat » ” 

senzolsulfonylderivat orangerot dunkelrot 


Die verschiedenen Farbunterschiede wurden durch direkten 
Vergleich festgestellt und lassen sich natiirlich mit Worten nur 
unvollkommen ausdriicken; zu ibrer genaueren Festlegung sind 
spektrographische Autnahmen im Gange. 

15. Der Etfekt besteht auch bei ganz anderen Klassen von 
Stoffen, so z. B. in der Anthrachinonreihe: 


¢-Aminoanthrachinon griinlichgelb — 
Acetylderivat griingelb griinlich 
Benzoylderivat gelb orange 

Benzolsulfonylderivat rot tiefrot 


Der Etfekt tritt ebenfalls bei Verbindungen auf, die anstatt des 
Karbonyls einen anderen Chromophor enthalten, z. B. bei Nitro- 
verbindungen. Man bemerkt ibn ferner bei Verbindungen mit der 
Karbimgruppe, welche ja dem Karbonyl in Hinsicht auf die Halo- 
chromie nahesteht. Ich fiihre folgendes Beispiel an: 


p, p -Diaminobenzaldazin schwach gelb gelb 
Acetylderivat 


3 ” 


Benzoylderivat 


”? 


Benzolsulfonylderivat orange rot 

Die Wirkung von Acetyl und Benzoyl ist unsicher, dagegen die 
von Benzolsulfonyl wieder krittig. 

Kine der niichsten Aufgaben ist, die Abhingigkeit des Effektes 
von der Natur des Chromophors, iiberhaupt von der Konstitution 
des Chromogens zu studieren. Ferner sollen noch weitere Acyle 
in den Kreis der Betrachtungen gezogen werden. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Marz 1913. 
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Bemerkungen uber die Bedeutung der Symmetrie fiir die 
Systematik chemischer Verbindungen. 


Von 
A. SCHLEICHER. 


Mit 1 Figur im Text. 


Betrachtet man Datrons! Formel der Salpetersiure: O © O 


. O 
oder der Ubersalpetersiure: ©, so tritt uns (abgesehen von der 
OO 


f 


heute als falsch erkannten ‘l‘atsache, dab erstere aus einem Atom 
Stickstoff und zwei Atomen Sauerstoff, letztere aber aus deren drei 
bestehe) die Anschauung, daB sich diese der AbstoBbung gleicher 
Teile wegen symmetrisch um das zentrale Stickstoffatom anordnen, 
entgegen. Ebenso sind unsere neueren Anschauungen, soweit sie 
nicht elektronentheoretischer Natur sind, so die Vorstellungen van’? 
Horrs? und Ler Bexs® iiber die rfumliche Anordnung der Atome des 
vierwertigen Kohlenstoffs, die Ansichten Wrerners* iiber den Aufbau 
der koordinativ gesiattigten oder ungesidttigten Komplexe, ganz all- 
gemein alle stereochemischen Vorstellungen in gewissem Sinne auf 
das Prinzip der Symmetrie gegriindet. 

Die chemische Formel soll eine Beschreibung des Verhaltens 
der durch sie bezeichneten Verbindung geben. Priift man sie in 
dieser Hinsicht, so erteilt sie eine Antwort, die fiir die Symmetrie 
von grundlegender Bedeutung ist. 

Die chemische Formel wird heute im Sinne der Valenztheorie 
unitarisch und atomistisch aufgefabt, d. h. sie stellt den ganzen 
Molekiilkomplex als etwas Einheitliches dar, dessen Teilung bis zu 
den Bausteinen, den Atomen, herab erfolgt. Das Verbindende ist 
die Valenz. Wiirde man beispielsweise im Phosphortribromid, PBr,, 
unter Annahme von dreiwertigem Phosphor und einwertigem Brom 


' Darton, A new System of Chemical Philosophy. — Ostwa.ps Klassiker, Bd. © 
' Die Lagerung der Atome im Raume, Braunschweig 1877. 
Bull. soe. chim. Paris 1874. 


‘ Neuere Anschauungen, Braunschweig 1909. 


4. anorg. Chem. Bd. 81. CLassen-Festschrift. ‘ 
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die drei Bromatome symmetrisch um das Phosphoratom anordnen, 
so wiire damit auch gesagt, dab die drei Phosphorvalenzen gleich- 
wertig sind. Dies bedeutet aber gleichzeitig, dab, wenn beispiels- 
weise beziiglich der Formel der schwetligen Siiure zwischen den 


<-OH Dini 


Ausdriicken: {) ~OH oder 0 SS OH , eine endgiiltige Entschei- 


dung noch nicht getroffen ist, es die Gleichwertigkeit derbeiden 
OH-Gruppen ist, welche in Frage steht. Gleichwertig sind auch 
die vier Valenzen des Kohlenstoffs und die sechs Valenzkrifte, 
welche den koordinativ gesattigten Komplex zusammenhalten. 

Nun geniigt aber die auf die Ebene des Papiers entworfene 
Formel nicht fiir die Gleichwertigkeit der beiden letztgenannten 
Atomkomplexe. 

Kir das vierwertige Kohblenstoffatom haben GruTHER! und 
spiiter Henry’ den Beweis der Gleichwertigkeit der vier Valenzen 
erbracht. Henry stellte Nitromethan auf vier verschiedenen Wegen 
dar, jedesmal wurde die Nitrogruppe an eine andere Valenz ge- 
bunden, Mit dem Nachweis der Identitat aller so gewonnenen 
Nitromethane war auch die gesuchte Gleichwertigkeit festgestellt. 

Ordnet man nun in der Formel des Methans die vier Wasser- 
stoflatome in der Ebene des Papiers symmetrisch um das Kohlen- 
stoffatom, so sind beim Ersatz von zwei derselben z. B. durch Chlor 


Cl H 
| | 
zwei lsomere zu erwarten, nimlich: H—C—Cl und CI—C—Cl, also 
| 
H H 


zwei isomere Dichlormethane. In der at ist aber jeweils nur ein 
Disubstitutionsprodukt des Methans bekannt und ein solches ertolgt 
auch aus theoretischen Erwigungen, wenn man mit van’? Horr 
und Le Bren® die Betrachtung auf den Raum ausdehnt. Die ge- 
gebene riiumliche Form hierfiir ist das Tetraeder, welches nur dre 
Kcken, in einer Ebene liegend, besitzt, auf die zwei gleiche Gruppen 
nur eindeutig verteilt werden kénnen. 

fiir den koordinativ gesittigten Komplex die direkte Bindung 
aller sechs Atomgruppen an das Zentralatom nachgewiesen zu haben, 
ist das Verdienst A. Werners.* Auch diese Bindungen sind als 


Liebiqs Ann. 205 (1880); 21S (1883) u. 225 (1884). 


ee | 
Zetischr. phys. Chem, 2, 553. 


31 ¢ 


‘ A. Werner. |. ec. und Lehrbuch der Stereochemie. Jena 1904. 
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cleichwertig zu betrachten, wenn sie auch auf Valenzkriften be- 
ruhen, die als Haupt- und Nebenvalenzen unterschieden werden. 
Wire namlich auch nur eine dieser Bindungen ungleichwertig, so 
miuBten sich aus den reinen Metallammoniaken z. B. zwei isomere 
Pentamminkomplexe ableiten lassen, also aus dem Hexammin- 
kobaltichlorid [Co(NH,),|.Cl, zwei Chloropentamminkobaltichloride: 
Co(NH,),Clj.Cl,. Dies entspricht aber nicht den Tatsachen. 

Der niichstliegende Gedanke wiire es, die sechs gleichwertigen 
Atomkomplexe auf der Ebene symmetrisch zu verteilen, wie es etwa 
beim Benzol geschieht. Diese Anordnung aber wiirde drei Di- und 
Trisubstitutionsprodukte erheischen, also Meta-, Ortho-, Para- und 
vizinale, symmetrische und asymmetrische Formen, die jedoch nicht 
nachweisbar sind. So ist denn auch hier der Versuch mit Erfolg 
ausgefiihrt worden, die Betrachtung auf den Raum auszudelinen. 
Die gegebene Form ist hier das Oktaeder, denn es trigt auch den 
beiden isomeren Disubstitutionsprodukten, den ‘Tetramminkomplexen 
Rechnung. 

Jede ebentlichige, symmetrische Anordnung von vier gleichen 
Gruppen um eine zentrale Gruppe laBt dem Ersatz zweier durch 
zwei andere zwei Moglichkeiten offen. Da sich nun durch das Okta- 
eder drei untereinander gleichwertige EKbenen legen lassen, welche 
je vier Ecken enthalten, so gilt das Gesagte auch fiir dieses. Dem- 
nach wird in den beiden isomeren Disubstitutionsprodukten, also 
etwa im Dichlorotetramminkomplex den beiden Chloratomen ent- 
weder eine vizinale oder axiale Anordnung erteilt. 





Cl Cl 
Cl HN 
a a sh. — 
rf NH, 
NH, Cl 
vizinal axial 


Damit ist nun aber nicht erwiesen, wie vielfach angenommen 
wird, daf& die Atome in den beiden genannten Komplexen nach den 
Kcken jener Polyeder orientiert sind,! sondern es ist nur zum Aus- 
druck gebracht worden, daB ihnen die besondere Art der Gleich- 
wertigkeit derselben zukommt. 


| 


A. Benratn, Chem. Konstitutionsbeweise, 8. 64. Heidelberg 1911. 


~ § 
‘ 
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Die Gleichwertigkeit der Richtungen in einem Polyeder findet 
jedoch ihren kiirzesten und schirfsten Ausdruck in dem Symmetrie- 
grad. Es besitzt das Tetraeder einen solchen, der bedingt ist durch 
das gleichzeitige Vorhandensein von drei zweizibligen und vier drei- 
zibligen Achsen und von sechs Symmetrieebenen. Das Oktaeder 
weist einen Symmetriegrad auf, der den des Tetraeders noch 
um sechs zweizihlige und drei vierzihlige Achsen an Stelle der 
zweizihligen und um drei Symmetrieebenen iibertrifft. 

Ks kann nun gezeigt werden, daB die genannten Symmetrie- 
elemente in den beiden als Beispiele herangezogenen Atomkomplexen 
vorhanden sind und auch zu deren Unterbringung in der Systematik 
genigen. 

Dyer Nachweis der Symmetrieachse wird sich darauf beschranken 
kénnen, die Gleichwertigkeit der jeder Achse zugehérigen Atome 
darzutun. Er ist in den vorliegenden Fallen mit dem Beweis der 
Gleichwertigkeit siimtlicher Valenzen erbracht, solange diese gleich- 
artige Atome binden. Dadurch ist gesondert erwiesen, daB das 
Methan alle in einem Tetraeder méglichen Achsen besitzt. Auch 
der mit sechs gleichen Gruppen koordinativ gesattigte Komplex hat 
alle in einem Oktaeder méglichen Achsen. 

Die Existenz der Symmetrieebene ist durch die Gleichwertigkeit 
je zweier ihr zugehériger Atome erwiesen. Wird jene dadurch auf- 
gehoben, dai man diese durch zwei verschiedene ersetzt, so ver- 
schwindet die Ebene. Fiihrt man dies geniigend weit durch, so 
resultieren je zwei gleiche Molekiile, welche keine Symmetrieebene 
mehr enthalten und nun dem PastrEurschen Prinzip gemiB gleiche, 
aber entgegengesetzte Drehung des polarisierten Lichtes aufweisen 
' Im Tetraedermodell des Methans geniigt es bekanntlich 
erst, wenn alle vier Valenzen verschiedene Atome binden und damit 
ein sogenanntes asymmetrisches Kohlenstoffatom hervorgerufen wird, 
um Enantiomorphie herbeizufiihren. Der koordinativ gesattigte Kom- 
plex dagegen weist bereits bei teilweisem Ersatz der sechs gleich- 
artigen Gruppen Zirkularpolarisation auf, wie WERNER? gezeigt hat. 
So lassen sich die Triithylendiamminkomplexe des Kobalts, Chroms 
und Rhodiums: [Coen,].Cl,, [Cren,].Cl,, [Rh en,|.C], und Komplex- 
salze, wie das Kaliumchromtrioxalat: K,{Cr(C,O,),| in optische Anti- 
po len zerlegen. 


mussen. 


Pasteur, Recherches sur la dissymmetrie moléculaire, Paris 1861. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 44 (1911) und 45 (1912). 
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Mit der Aufzaihlung der optisch aktiven Verbindungen ist nun 
auch die Zahl derjenigen Isomeren erschépft, welche vom Stand- 
punkt der Stereochemie im van’r Horrschen Sinne zu erwarten sind. 

Im vorhergehenden ist die besondere Bedeutung der Symmetrie 
stereochemischer Formeln fiir zwei der wichtigsten Beispiele stereo- 
chemischer Forschung dargetan worden. Es erwiichst hieraus die 
Autgabe, sie auch ihrem Umfange nach zu bestimmen. 


Aachen, Anorgan, u. elektrochem. Laboratorium d. Techn. Hochschule. 


14. Marx 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Miirz 1913. 
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Studie iiber ein Derivat des fiinfwertigen Wolframs. 
Von 


A. Fiscuer und L. MIcHIELs. 


Bei der Elektrolyse einer Auflésung von Wolframhexachlorid 
in absolutem Alkohol erzielten A. FiscoerR und A. RopERBURG! im 
Kathodenraume eine bis dahin unbekannte griin gefirbte Wolfram- 
verbindung. 

Kine Auflésung von ca. 21 g Wolframhexachlorid in 120ccm ab- 
solutem Alkohol leferte innerhalb 18 Stunden an einer Platinkathode 
ea. Og der Verbindung. Das Produkt hatte sich in Form von 
kleinen Kristallen abgeschieden und konnte nach Beendigung der 
Klektrolyse auf einem Saugfilter ohne Zersetzung gesammelt und von 
der Flissigkeit getrennt werden. Versuche, die Verbindung durch 
Umkristallieren zu reinigen, waren den genannten Autoren fehl- 
geschlagen. Die Analyse der unter dem Mikroskope homogen und 
rein aussehenden Substanz hatte zu der Formel W,CI,C,H,,0,7 ge- 
fihrt, die einem Molelekulargewichte von 390.92 entspricht. Die 
Molekulargewichtsbestimmung, nach der Methode der Gefrierpunkts- 
erniedrigung in Benzol ausgefiihrt, hatte das Molekulargewicht 728.5 
ergeben. Hiernach wire die Formel fiir das Molekil zu verdoppeln. 
Die Konstitution des erhaltenen Derivates aufzukliren, lag nicht 
in der Aufgabe der genannten Arbeit. 

In nachstehender Betrachtung wurde versucht, die Konstitution 
der neuen Verbindung aufzuklairen. Die Kenntnis des molekularen 
Aufbaues ist von mehrfachem Interesse. 

In dem Koérper liegt eine verhiltnismaBig bestandige, in Wasser 
unlésliche, wohl kristallisierende Verbindung des héherwertigen 
Wolframs vor, deren Studium einen Einblick zu bieten versprach in 
die Konstitution anderer Wolframverbindungen von geringerer oder 
giinzlich fehlender Kristallisationsfahigkeit, vor allem in diejenige 
des blauen Wolframoxyds, dessen Zusammensetzung und Konsti- 

' Vel. diese Festschrift S. 196, ferner Dissertation von A. Ropersura, 


Das elektrochemische Verhalten des Wolframs. Kgl. Techn. Hochschule zu 
‘ Aachen 1912 


Der Index fiir Sauerstoff ergibt sich rechnerisch zu 3.2. 
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tution noch nicht einwandfrei bewiesen ist.' Zweitens vermag die 
Kenntnis iiber den Aufbau des Molekiils AufschluB zu geben iiber 
das Zustandekommen dieser merkwiirdigen Verbindung wihrend der 
Elektrolyse und iiber die Frage, bis zu welcher Reduktionsstufe 
das sechswertige Wolfram in nichtwisseriger Lésung reduzierbar ist.* 
Schlieblich hofften wir den Zustand der alkoholischen Lésung von 
Wolframhexachlorid vor der Elektrolyse festzustellen. 


Darstellung der Ausgangsmaterialien. 


Der absolute Alkohol wurde in iiblicher Weise durch Kochen 
kiuflichen Alkohols von ca. 98°/, tiber gebranntem Kalk und Ab- 
destillieren erhalten. 

Zur Darstellung des Wolframhexachlorids bedienten wir uns des 
von RoscoE* angegebenen Verfahrens der EKinwirkung von Chlorgas 
auf metallisches Wolfram, welches A. Fiscuer und A. RopERBURG 
gleichfalls angewandt hatten. Eine Hauptbedingung fiir die glatte 
Bildung eines reinen Chlorids ist die Anwendung eines vollkommen 
trockenen Chlorgases sowie eines sauerstofffreien, frisch reduzierten 
Metalles.* Wir erhitzten daher ca. 102 g pulverférmiges, kiufliches 
gereinigtes Wolfram im Wasserstoffstrom bei 1000° im elektrischen 
Ofen. Das Metallpulver wurde in Porzellanschiffchen nach Dernn- 
sTEDT gebracht, die zur Verhinderung des Anbackens an der Réhre 
mit einem Streifen von Nickelblech an beiden Enden umgeben waren. 
Das einer Stahlflasche entnommene Wasserstoligas wurde zur Be- 
freiung von Sauerstoff iiber gliihende Kupferdrahtnetze und schwach 
erwirmte Calciumspahne geleitet. 

Das im Wasserstoff abgekiihlte Metall zeigte nach der Reduk- 
tion ein helleres metallischeres Aussehen, als vorher. Beim Re- 
duktionsprozeB konnte man die Bildung kleiner Mengen Wassers 
deutlich wahrnehmen. 

Das Wolfram wurde nach dem Erkalten sofort in eine voll- 
kommen trockene Verbrennungsréhre gebracht und der EKinwirkung 
des Chlorgases bei Rotglut ausgesetzt. Das Chlorgas wurde 
auBber mit konzentrierter Schwefelsiure noch mit Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Am Ende des Rohres befand sich eine Wasch- 


‘ Siehe Gmetin-Kravct-Friepuem, Handb. d. anorg. Chemie 1908, Bd. 3, 
Abtlg. 1, 7. Aufl., S. 720—72z. 

* Hieriiber unternimmt der erstere von uns weitere Versuche. 

* Roscor, Ann, Chem. 162 (1872), 349—369. 


‘ Roscor, 1. c. 8. 351. 
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tlasche mit konzentrierter Schwefelsiure, um das Rohrinnere vor 
dem Zutritt der Luftfeuchtigkeit zu schiitzen. 

Bei dieser Arbeitsweise bildet sich nur eine Spur Wolfram- 
oxytetrachlorid, welches bei oxydiertem Wolfram und nicht geniigend 
trockenem Chlorgase in groBber Menge auftritt. 

Das erhaltene Wolframhexachlorid ist so rein, dab eine Reini- 
gung durch LDestillation im Chlorstrome, wie sie A. RoprrBuRG! 
anwandte, zu entbehren war. 

Das Wolframhexachlorid bildet sich sehr schnell unter Licht- 
erscheinung in Form violetter Dampfe, die leicht zu Kristallen von 
gleicher Fiirbung kondensiert werden, die man zweckmabig mit Hilfe 
eines Bunsenbrenners in dem Rohre hin und her sublimieren 1labt. 
Hierdurch ist man sicher, die héchste Chlorierungsstufe zu erhalten. 
Beim Abkihlen der Réhre zerspringen die Kristallaggregate unter 
heftigem Knistern* zu einem feinen Kristallpulver, was die Reinheit 
des Produktes gewiihrleistet und eine bequeme Entfernung des 
Chlorids aus dem Glasrohre erméglicht. 

Nach vollendeter Kinwirkung des Chlors blieb im Schitichen ein 
weiber Riickstand von 4.4 g Substanz, der hauptsichlich aus Kiesel- 
siure neben wenig Eisenoxyd bestand. Die Wolframbestimmung 
wurde durch Autlésen des Chlorids in Ammoniak und Fallung der 
Wolframsiiure als Quecksilberoxydulwolframat und Wagung als WO, 
vorgenommen und ergab folgende Daten: 

l. 0.6124 g WC, ergaben 0.3521 g WO, = 45.59 °/, W. 

II. 0.3928 g WCl, ergaben 0.2261 g WO, = 45.47°/, W. 

Berechnet auf WCl, 46.38 °/, W. 


7_ 


Nach der Analyse scheint das Produkt etwas freies Chlor zu 
enthalten. Oxytetrachlorid wiirde einen héheren Wolframgehalt 
als Wolframhexachlorid bedingen und diirfte also nicht vorhanden sein. 


Darstellung der griinen Verbindung. 


Zur Elektrolyse diente der von A. Fiscuer und A. RoDERBURG 
angewandte Apparat.’ Anode und Kathode waren durch ein Dia- 
phragma getrennt. Zur Ableitung der reichlich auftretenden Elek- 
trodengase dienten zwei Glasréhren, die durch den Gummistopfen 


Dissert., S. 24. 
Roscork beobachtete sogar eine heftige Explosion bei der Umwandlung 
der gréberen Aggregate in kleine Kristalle. 


* Dissert. von A. Ropersura, 8S. 43 und die Festschrift S. 195. 
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-brten, der das GefaB verschlob. Am Ende derselben befanden 
+) zwei Chlorcalciumréhrchen, um die Luftfeuchtigkeit abzuhalten. 
Da in der fritheren Arbeit eine Stoffausbeute von nur 25°), er- 
ilten war, versuchten wir zuniichst, die daselbst befolgten Be- 
lingungen abzuiindern. 

Vermehrung der Kathodentliche auf ein Vielfaches von 4 qem 
ergab keine gréBere Ausbeute. Ebensowenig fiihrte der Fortfall des 
Viaphragmas zu einer Verbesserung. In der Hoffnung, die Aus- 
beute durch ein héheres Kathodenpotential zu verbessern, benutzten 
wir eine Zinnkathode, ohne jedoch Erfolg zu haben. Auch die An- 
wendung einer léslichen Bleianode, die ein Sauerwerden der Anoden- 
jiissigkeit und Diffusion der Siure in den Kathodenraum verhindern 
sollte, erwies sich als nutzlos. SchlieBlich brachten wir in den 
Anodenraum Natriumsulfat als wasserentziehendes Mittel, da wir die 
zu geringe Ausbeute an der griinen Verbindung einer hydrolytischen 
Zersetzung der Chlorwolframverbindung zuschrieben. Aber auch 
dieses Mittel bewihrte sich nicht. 

Es blieb daher keine andere Méglichkeit, als die Versuchsbedin- 
gungen A. RopERBURGS einzuhalten und die schlechte Ausbeute in 
Kauf zu nehmen. 

25 g Wolframhexachlorid wurden zu jedem Versuche unter 
Kiihlung in 150 ccm absolutem Alkohol gelést. Wir erhielten eine 
goldgelbe Lésung mit einem deutlich wahrnehmbaren Geruch nach 
Acetaldehyd, welches durch die Einwirkung des gelésten oder auch 
gebundenen Chlors auf den Alkohol zu entstehen scheint. Die 
Klektrolyse erfolgte mit einer Stromstirke von anfinglich 2 und 
gegen SchluB 0.5 Amp. und wurde nach etwa 10 Stunden Dauer 
unterbrochen. Wir erhielten im Durchschnitte nur 2.6 g der Ver- 
bindung pro Versuch, also noch weniger als A. Fiscuer und A. Roper- 
puURG. Der Unterschied hatte, wie sich erst viel spiiter zeigte, seinen 
Grund in der gréBeren Durchlissigkeit des benutzten Diaphragmas, 
wodurch keine scharfe Trennung von Anolyt und Katholyt erreicht 
wurde. Kine Ausbeute von 25°/, wurde erst wieder erzielt, als an 
Stelle der kauflichen billigen Diaphragmen ein Fabrikat der Berliner 
Kgl. Porzellanmanufaktur aus hart gebranntem, porésem Porzellan 
benutzt wurde. 


Reinigung der Verbindung durch Kristallisation. 


Wahrend Alkohol die Verbindung beim Erwiirmen zersetzt, erwies 
sich ein Gemisch von Alkohol und Chloroform als ein zur Kristalli- 
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sation geeignetes Lésungsmittel. 1.5 g des Produktes wurden in einem 
(Gemisch von 200 ccm absolutem Alkohol und 15—25 ccm wasserfreiem 
Chloroform behandelt. Beim Erwarmen auf 55—60° gingen ca. 
1.2 g der Substanz in Lésung. Nach Filtration und Abkiihlung in Eis 
lieferte das Filtrat ein schénes Produkt in Form von hellgriin ge- 
fiarbten, wohl ausgebildeten und metallisch glinzenden Blattchen mit 
schwacher Fluoreszenz. Es wurde abgesaugt und nach dem Waschen 
mit etwas Alkohol im Exsikkator getrocknet. Wir erhielten so 0.4 
bis 0.6 g Kristallisationsprodukt. Aus dem Alkohol gewannen wir 
durch EKindampfen einen braunen amorphen Rest. 


Eigenschaften der grinen Verbindung. 


Die Verbindung lést sich ohne Zersetzung in absolutem Alkohol 
zu einer olivengriin gefarbten Fliissigkeit, wenn man die Lésung 
gegen Wasseraufnahme schiitzt und nicht zu hoch erhitzt. Die Lés- 
lichkeit betrigt ca. 1.25 g pro 100 ccm Alkohol von 50°. 

Die alkoholische Lésung leitet den elektrischen Strom kaum. 
Die Substanz ist also in Alkohol nicht in Ionen gespalten. Lackmus- 
papier bleibt neutral. In Wasser ist die Verbindung vollkommen 
unléshich. Heibes Wasser oder Wasserdampf zersetzt sie indes 
langsam. Nach langem Erhitzen erhalt man blaues Wolframoxyd. 
Dieser Umstand lebB schon vermuten, daB der griine Korper ein 
Derivat des Wolframpentachlorids ist, das nach Roscoe! durch 
Hydrolyse ebenfalls wasserhaltiges blaues Oxyd gibt. Letzteres 
ist Walrscheinlich als ein Hydrat des Wolframpentoxyds anzusehen, 
das sowohl SaBaTreR und SENDERENS? wie MaLaGuti® auf trockenem 
Wege als amorphen Korper in einer der Formel mehr oder weniger 
nahekommenden Zusammensetzung dargestellt haben. 

Das Entstehen der griinen Verbindung aus einer athylalko- 
holischen Lésung macht es wahrscheinlich, daB das den Kohlenstoff- 
gehalt ausmachende organische Radikal eine Athbylgruppe ist. In der 
Tat gab die Substanz, mit Alkali und etwas Jod erwiirmt, die Jodo- 
formreaktion. Acetaldehyd, das dieselbe Reaktion aufweist und 
wegen der reduzierenden Eigenschaft der Substanz anfanglich ver- 
mutet wurde, kommt bei niherer Prifung nicht mehr in Frage, da 


die Substanz im Kathodenraum entsteht und FrHLINGsche Lésung 
nicht reduziert. 


Ann. 162 (1872), 349. 


inn. chim. phys. [7 7 (1896), 348 


> Journ. prakt. Chem. S (1886), 179. 
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Es bestehen somit folgende Méglichkeiten: 

1. Die Substanz enthalt molekular angelagerten Alkohol. 
2, Sie ist ein Athylester einer unbekannten Siure. 
3. Sie enthalt molekular angelagerten Ather. 


Erhitzen im Vakuum. 


Um die Festigkeit der Bindung und die Natur des organischen 
Radikals zu ermitteln, wurde die Substanz im Vakuum erhitzt, das 
gas aufgefangen, gemessen und untersucht. 

Beim Erhitzen der Substanz im Probierrohre entsteht neben 
Wasser und Chlorwasserstofigas ein mit gelber Flamme brennender 
Kohlenwasserstoff, wobei sich die Flamme etwas griin fiirbt. 


Versuch 1. 

0.2146 g der nicht umkristallisierten Verbindung wurden in 
ein Kélbchen von etwa 5 ccm Inhalt gebracht. Das Kélbchen wurde 
mit einer mit Quecksilber angefiillten Gasbiirette verbunden und 
durch Senken der Niveauréhre mitsamt der (Gasbiirette stark 
evakuiert. Sodann wurde dasselbe iiber freier Flamme erwirmt. 
Die Temperatur wurde nicht gemessen und betrug nach Schitzung 
300—400°. 

(sewichtsabnahme des Kélbchens: 0.0734 g. Gasmenge 30 ccm 
von 25° und 755 mm Quecksilbersiule. Reduziertes Volumen 27 ccm. 
Kolbenriickstand 65.80°/, der Einwage. 


Versuch 2. 

1.0548 g der nicht umkristallisierten Substanz wurden in dem- 
selben Apparate, jedoch im Glyzerinbade unter Messung der T’empe- 
ratur erhitzt. Bei 100° verfarbte sich die Substanz etwas dunkel 
griinschwarz. Bei 160° begann eine heftige Gasentwickelung, die 
innerhalb ?/, Stunde bei 180° aufhérte. Der Riickstand war glinzend 
schwarz mit einem Stich in griin und blau. Die Bestindigkeit der 
Substanz im Vakuum bis 100° macht die Annahme von Kristall- 
alkohol oder -iither sehr unwahrscheinlich. 


Versuch 3. 

0.2615 g¢ der umkristallisierten Verbindung wurden im lutt- 
verdiinnten Raume, wie in Versuch 2 im Glyzerinbade erwarmt. 
Awischen Gasbiirette und Kélbchen befand sich ein aus einem 
Kapillarrohr mit kugelférmiger Erweiterung gebogenes U-Rohr. Das- 


selbe tauchte in Wasser von 30°, war gewogen und diente zur 
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Autnahme von Zersetzungsprodukten mit héherem Siedepunkt a! 
30° wie z. B. Wasser, Chlorwasserstofthydrat, Ather und Alkohol. Di 
librigen méglicherweise auftretenden Gase und Dampfe, wie Sauer- 
stofi, Athylen, Athylenchlorid und Chloritthyl wurden in der Gas- 
biirette aufgefangen. Ks wurde folgendes beoachtet. 

100°. Gas tritt in kleiner Menge langsam auf. In der Vor- 
lage verdichtet sich eine Fliissigkeit in sehr kleiner Menge. 

160° Die Gasentwickelung nimmt stark zu, ebenso das 
Kondensat in der Vorlage, Substanz griinschwarz. 
250°. Weitere Gasentwickelung, Substanz dunkelblau. 

300—310°. Gasentwickelung noch nicht ganz beendet, abe: 
sehr schwach, Riickstand dunkelblau. 





Das Erhitzen wurde nun unterbrochen, Vorlage und Kélbchen 
auseinandergenommen, verschlossen und gewogen. 

in der Vorlage 0.0105 g Fliissigkeit = 4.01°/, der Substanz. ' | 
Die Vorlage wurde zwecks Charakteristik des Kondensates vorsichtig 
auf verschiedene Temperaturen erwirmt und dabei beobachtet, ob 
die Fliissigkeit zum Sieden kiime. 

10°. Kein Sieden, also Ather nicht vorhanden. 

100°. Kein Sieden, also reines Wasser nicht vorhanden. 

120°. Deutliches Sieden, also Salzsiurehydrat wahrscheinlich 
vorhanden. 

[m Inhalte wurde nach dem Herausspiilen mit Silbernitrat deut. 
lich Chlorsilber erhalten. 

Das in der Gasbiirette gesammelte Gas betrug 50.80 ccm bel 
22° und 752 mm Druck. Das darin enthaltene Chlorwasserstotfgas 
wurde in der Kaliumhydroxydpipette absorbiert und betrug 1 ccm. 
Die direkte Verbrennung aliquoter’Teile des Gases von 4.5 ccm 
und ein zweites Mal von 9.4 cem bewies, daB dasselbe keine ein- 
heitliche Zusammensetzung hat. 

Kis wurden daher 22.1 cem des Gasrestes mit rauchender 
Schwefelsiure geschiittelt. Die Absorption, die von Athylen her- 
rihren kann, betrug 10.1 ccm.” Im Gase vorhandener Sauerstoiti 
wurde durch alkalisches Pyrogallol entfernt und betrug 2 ccm.’ Der- 
selbe riihrt offenbar daber, dab beim Erhitzen der Substanz im 
Vakuum Luft angesaugt war. 


| g Molekiil Wasser wiirde 4.62 °/, ausmachen. 
* Athylehlorid, das Schwefelsiureanhydrid addiert, kénnte vielleicht auch 
in Frage kommen. Da jedoch gasanalytische Erfahrungen iiber dasselbe nicht 


vorliegen, sei davon bei der weiteren Diskussion abgesehen. 
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Versuch 4. 

Um die Gegenwart von Luft ganz auszuschlieben, wurden in 

em vierten Versuche 0.2135 g der umkristallisierten Substanz 

Vakuum erhitzt unter besonders sorgfiltiger Dichtung aller 

erbindungsstiicke und das Gas, wie in Versuch 3 iiber Queck- 
lber aufgefangen. Eine besondere Vorlage wurde hier nicht be- 
sutzt. Das Vakuum wurde durch ein zwischen Kélbchen und 
Biirette befindliches Ansatzrohr mittels einer Quecksilberpumpe her- 
cestellt und hierauf das Ansatzrohr abgeschmolzen. Es ergaben sich 
die folgenden Werte: 

Entgasung beendet bei 250° Gasmenge einschlieBlich Kélbchen 
und Verbindungsrohr, die zu 6.32 ccm ausgemessen waren, 42.12 ccm 
bei 35° Temperatur von Biirette und Kélbchen und 757 mm Druck. 
Reduziertes Volumen 37.1 ccm. 

Volumen bei 8° und 757 mm 38.00 ccm; reduziertes Volumen 
36.6 ccm. Ein zwischen 35 und 8° kondensierbarer Bestandteil ist 
also innerhalb der Fehlerquellen der Messung nicht festzustellen. 
Gasanalyse wie in Versuch 3. 

Athylen: 25.00 ccm bei 11°, 757 mm: reduziertes Volumen 
24.0cem entspricht 28 ccm zuziiglich Kélbchen und Zuleitung 14.05°/,C 
auf die Substanz bezogen, wihrend die EKlementaranalyse 17.96°/, © 
ergeben hatte.! Sauerstoff 0.50 ccm. 

Grasrest 6.70 ccm bei 35°, 757 mm wurde mit Sauerstoff ge- 
mischt und in der Platinkapillare verbrannt. 

Kontraktion 12.10 ccm; Kohlendioxyd 8.00 ccm bei 31°, 757 mm; 
reduziertes Volumen Kohlendioxyd 7.20ccm entspricht 8.5 ccm zuziiglich 
Kélbchen und Zuleitung = 2.13°/,, ebenfalls auf die Substanz bezogen. 

Beide im Gase enthaltenen Kohlenstoffwerte machen zusammen 
78.20°/, + 11.83 °/, = 90.03 °/ 
Kohlenstoffes aus. Fiir den verbrannten Teil des Gases verhilt 
sich Kontraktion zu dem gebildeten Kohlendioxyd wie 3:2, was 
aber zur Charakteristik des Gases nicht geniigt. 

Resultat der Gasuntersuchung: 78.2°/,, also mehr als #/, des 
in der Substanz enthaltenen Kohlenstoffes entweichen beim Er- 
\itzen der trockenen Substanz als Athylen. Der iibrige Teil ent- 
vickelt ein Gas, das aus der Gasanalyse nicht erkannt werden 
konnte. AuBerdem werden Wasser und Chlorwasserstoff abgespalten. 

Der Nachweis des Athylens stiitzt die Anschauung, daB die 
Verbindung eine Athylwolframsiure ist. Die Bildung von Athylen 


des in der Verbindung enthaltenen 


0 


' Dissert. A. Ropersura,. S. 44 und diese Festschrift S. 196. 
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aus Athylschwefelsiure! und einigen ihrer Derivate ist eine bekannt 
Reaktion. Dieselbe Reaktion aus dhnlich konstituierten Verbi 
dungen des Wolframs, das dem Schwefel als Mitglied der sechste: 
(zruppe des Systems in vieler Hinsicht nahesteht, hat viel Wahr- 
scheinlichkeit fiir sich. 

Der in Versuch 4 erhaltene dunkelblau gefarbte Riickstand woe 
0.1296 g, was 60.70°/, der Verbindung ausmacht. Er erwies sich 
als frei von Chlor. In seinem Gewicht entspricht derselbe keiner 
bestimmten chemischen Verbindung. Wolframpentoxyd wiirde 57.43°) 
Wolframtrioxyd 59.48°/, der Ausgangssubstanz darstellen. Der Riick- 
stand hinterlieB beim Behandeln mit Natriumhydroxyd und Wasser- 
stofisuperoxyd einen braunen wolframhaltigen Rest von 0.01 g, in 
dem vielleicht der an dem Ergebnis der Gasanalyse fehlende Tei! 
des Kohlenstoffes enthalten ist. 


Erhitzen der Verbindung unter Luftzutritt. 

Kis wurde nun versucht, ob die Substanz beim schwachen Er- 
hitzen an der Luft einen Riickstand von definierter Zusammen- 
setzung geben wiirde. 0.2038 g der umkristallisierten Substanz 
wurden in einen kleinen Porzellantiegel eingewogen und im Trocken- 
schrank auf 100° erhitzt. Gewicht und Aussehen der Substanz 
zeigten folgenden Verlauf: 


Zeit des Erhitzens Gewicht Aussehen 
in Stunden in g 
0.1986 dunkelgriin 
0.1820 stahlgrau 
D 0.1506 , 
7 0.1414 Substanz beginnt, etwas hell zu werden 
23 0.1314 weil 
rAd 0.1296 ” 
ov O.1296 


Der 63.60°/, der Substanz darstellende Riickstand entspricht 
keiner bestimmten Formel und ist wahrscheinlich keineswegs ein- 
heitlich. Er kommt den Formeln H,WO,, WClO, und WOCIOH, 
die einen Rest von €3.94, 64.47 bzw. 64.73 bedingen wiirden, in 
seinem Gewicht am niichsten. In der Tat enthalt er noch etwas 
Chlor. Bei der Titration mit Alkali verbrauchte er 2.2 ccm '/,-norm. 
KOH, mit Phenophthalein als Indikator gemessen, wahrend er bei 
Annahme von WQ, auf 0.2038 g urspriinglicher Substanz berechnet, 
2.09 cem des Alkalis verbrauchen sollte. 


Vel. P. Frivzscne, Chem. Industrie 20 (1897), 


268. 
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Verhalten gegen Kaliumpermanganat. 

Durch Oxydation der griinen Verbindurg durch Kaliumperman- 
nat erhielt die Annahme, daB in derselben ein Derivat des fiinf- 
‘tigen Wolframs vorliege, eine weitere Stiitze. 

Kine Lésung der Substanz in 150 cem absolutem Alkohol und 
cem Chloroform wurde kalt mit Kaliumpermanganat titriert. Zu- 

‘or wurde festgestellt, daB das Lésungsmittel unter denselben Be- 
ingungen allein erst nach langerem Stehen sehr wenig Kalium- 


permanganat zersetzte. Titer der Kaliumpermanganatlésung 1 ccm 
0.00849 ¢ Fe = 0.00122 g O. 


Ks ergaben sich folgende Werte: 


Substanz in g ecm KMnO, O-Verbr. Gew.-°,, Bemerkungen 
0.0800 2.05 3.11 Substanz nicht 
0.1714 3.4 2.41 j umkristallisiert 
0.1156 2.39 2.42 \ Substanz 
0.358 8.75 2.96 | umkristallisiert 


2.72 im Mittel. 

Wenn die Einwirkung des Kaliumpermanganats aut die Ver- 
bindung nur in der Uberfihrung des Wolframs in den gesiittigten 
sechswertigen Zustand bestiinde, so wiirde der O-Verbrauch 2.05 ccm 
betragen. Bei Vorhandensein vierwertigen Wolframs wiirde er indes 
4.10 ccm ausmachen. Der mittlere Verbrauch von 2.72 ccm liegt 
2.05 erheblich naher als 4.10, so daB auch auf diese Weise die 
(segenwart fiinfwertigen Wolframs erwiesen ist. Daf der Verbrauch 
liber den theoretischen Wert merklich hinausgeht, ist wohl dadurch 
zu erkliren, daB das Kaliumpermanganat das Athylradikal etwas 
angreift. 

Die bis zu diesem Punkte gefiihrten Erérterungen zeigen, dab 
die griine Verbindung sich von dem fiinfwertigen Wolfram ableiten 
lift und nach ihrer Bildungsweise héchstwahrscheinlich ein Ab- 
kommling des Wolframpentachlorids ist.! 


‘ Geraume Zeit nach Beendigung dieser Untersuchung wurde ich durch 
‘as Buch Jur. Scummpt, Uber die basischen Eigenschaften des Sauerstoffes und 
Kohlenstoffes, das mir Herr Geheimrat Brepr freundlichst iiberlieb, aufmerksam 
iat die Arbeit von A. Rosennem und Kauiscuer (Dissert., Kalischer, Berlin 1902) 
iber Derivate des héherwertigen Wolframs und Molybdiins. In dieser Ab 
nandlung ist u. a. eingehend die Rede von Molekularverbindungen des Wolfram 
exachlorids, die sich von den hypothetischen Siuren WC),(OH), und WCL(OH), 
ableiten lassen. Die Darstellung eines zu einer Forme! fiihrenden Derivats des 
Wolframpentachlorids ist diesen Autoren nicht gegliickt. Auch ist der Weg 
zur Darstellung der Derivate ein von dem hier benutzten véliig verschiedener. 
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rst durch stairkere Eingriffe, Erwairmen mit Wasser un 
Krhitzen der trockenen Substanz bis 300° war es méglich, da 
Molekiil aufzuspalten. Das Endprodukt beider Prozesse ist blaue 
Wolframoxyd. Die gebundenen organischen Radikale konnten mi 
Riicksicht auf das Lésungsmittel bei der Bildung nur Athylgruppe: 
sein. Die Abspaltung von Athylen beim Erhitzen der Substanz 
zwang zu dem SchluB, daB die Athylgruppen zu einem Siureeste: 
mit dem Wolframatom verbunden sind. Die durch die Analyse ge- 
fundene Formel ist: 

WCI,C,H, 04.7 

Sauerstoff ist durch Differenz gefunden und die Wasserstoff- 
bestimmung fallt meist zu hoch aus. Das fir Wolfram, Chlor und 
Kohlenstoff gefundene Atomverhiltnis bildet hingegen ein festes 
fundament fiir die Aufstellung eines Ausdruckes fir die Kon- 
stitution der Verbindung. Mit Beriicksichtigung aller fiir den Kon- 
stitutionsbeweis angefiihrten Momente gelangt man zu der vorlaufigen 
Konstitutionsformel Cl,W(OC,H,)., die zusammengezogen die ratio- 
nelle Formel WCI,C,H,.O,? ergibt. 

Wenn diese Konfiguration zutrifft, kénnte die Abspaltung der 
elektropositiven Alkylgruppen an Stelle durch Wasser, d.h. Sub- 
stitution durch Wasserstoff auch durch Substitution durch ein Metal! 
durchfiihrbar sein und so ein weiteres Beweisstiick fiir die vertretene 
Auffassung beibringen. Fiir eine quantitative Priifung dieser Még- 
lichkeit wihlten wir aus mehrfachen Griinden Silbernitrat. Dies 
Salz ist niimlich einmal ziemlich leicht léslich in Alkohol. Sodann 
ist das Silberwolframat schwer léslich, so daB zu hoffen war, dab 
das zu erwartende Silberchlorowolframat ebenfalls schwer ldéslich 
ware. 

Die hypothetische Siure, von der die griine Wolframverbindung 
der Ester wire, miiBte die Formel haben C],W(OH), und das Silber- 
salz, das aus dem léslichen Ester durch Einwirkung des Silbernitrats 
entstiinde, die Formel Cl,W(OQAg),, eine Form, die mdglicherweise 
schon in der Lésung, sicherer bei dem Trocknen eine partielle Aut- 


| * 
Diese Umsetzung wiirde indes keine Gewichtsverinderung des 


spaltung erfahrt in YSW—OAg oo 2 AgCl ;, 


Niederschlages mit sich bringen und daher die quantitative Priifung 
der Athylsubstitution durch Silber nicht beeintrachtigen. 


' Vel. S. 102. 
? Diese Forme! unterscheidet sich von der obenstehenden um 1 H-Atom. 
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Verhalten gegen Silbernitrat. 

Fiigt man zur alkoholischen Liésung des griinen Kérpers eine 
alkoholische Silbernitratlésung, so entsteht sofort ein starker, volu- 
mindser, schwarzgrauer Niederschlag. Die alkoholische Liésung be- 
halt eine rote Farbung. UberlaBt man die Lésung indes einige 
Stunden der Ruhe, so verschwindet die rote Farbe, die wahrschein- 
lich von einer kolloidalen Auflésung des Silbersalzes in Alkohol 
herriihrt, und die Fliissigkeit wird vollkommen klar und farblos. 
Das Filtrat ist frei von Wolfram und Chlor, die also quantitativ 
in den Niederschlag tibergegangen sind. 

Behandelt man den Niederschlag mit einer wisserigen Auflésung 
von Orthophosphorsaéure, so wird voraussichtlich das Silbersalz dank 
der Affinitaét zwischen Wolframsiure und Phosphorsiure zersetzt ge- 
miB dem Schema: 


JOAg 
C),W/ OAg +xP,0,+yH,O =(WO,+xP,0, +y H,O)+[2AgCl + Ag}. 
; OAg 


Ks bildet sich eine Lésung von Phosphorwoltramsiiure, wihrend 
ein Riickstand von Silber und Chlorsilber hinterbleibt. Besonders 
wichtig wiirde der Nachweis von metallischem Silber sein, da es den 
Ubergang des fiinfwertigen in das sechswertige Wolfram beweist. 

In der Tat blieb bei der Einwirkung der Phosphorséure auf 
das Silbersalz ein dunkler wolframfreier Niederschlag zuriick. Ein 
Teil davon léste sich in Ammoniak und kennzeichnete sich wirklich 
als Chlorsilber, wahrend der Rest nur in Salpetersaure léslich war 
und durch Salzsaiure als Silber erkannt wurde. 


Quantitative Versuche. 
Zur quantitativen Priifung der besprochenen Umsetzung mit 
Silbernitrat wurden fiinf Versuche angestellt. 
Wie der Vergleich der Formeln Cl, W(OC,H,), und Cl,W(OAg,, 
lehrt, tritt bei Ubergang der ersten in die zweite Substanz eine pro- 
zentische Gewichtsvermehrung ein von: 


Cl,(OAg) }26.56 » 100 
bed (AB) ek Sere .. 19008" bs 
WCI,(OC, H,), 390.04 ; 


Der durch Silbernitrat erhaltene Niederschlag wurde auf ein 
gewogenes Asbestfilter gebracht, mit absclutem Alkohol und Ather 


gewaschen und im Vakuumexsikkator bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. 


7 


anorg. Chem, Bd. 81. CQrLassen-Festschrift. 5 
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Ks ergaben sich tolgende Daten: 


Angew. Substanz g Niederschlag g (Gew.-Zunahme °/, abger. 
0.1632 0.2622 160.66 161 
0.1616 0.2473 153.03 153 
0.1142 0.2063 180.65 181 
0.1561 0.2458 157.64 158 
0.2416 0.3526 145.94 146 


im Mittel 159.8 

Die gefundenen Zahlen nihern sich von beiden Seiten der nach 
der Theorie geforderten Zahl 160.6 und ergaben im Mittel die Zah| 
159.8. Sie lassen den SchluB zu, daB die Abspaltung der Athyl- 
gruppen durch Silbernitrat wirklich vor sich geht. Die starken Ab- 
weichungen der einzelnen Zahlen gegeneinander sind wohl dadurch 
begriindet, daB sich die griine Verbindung beim Auflésen in warmem 
\lkohol etwas zersetzt und daB das Reaktionsprodukt beim Trocknen 
leicht etwas Sauerstoff aufnimmt. Die erstere Nebenreaktion wiirde 
die zu niedrigen, die Oxydation die zu hohen Werte nach sich ziehen. 

Die Anwesenheit von Athoxylgruppen wurde schlieBlich noch 
durch Verseifung und direkten Nachweis des frei gewordenen Athyl- 
alkohols bewiesen. 0.1 g der Substanz wurden 4 Stunden lang am 
RiicktluBkiihler mit einer Suspension von Calciumhydroxyd in Wasser 
gekocht. Die Lésung wurde destilliert und in dem Destillate der Athyl- 
alkohol als Athylacetat durch den Geruch unzweifelhaft festgestellt. 


Zusammenfassung. 

Die Formel Cl,W(OC,H,), fiigt sich somit in alle bisher mit- 
geteilten Beobachtungen zwanglos ein. 

Um sie noch mit dem von A. Fiscner und A. RopEersurG! be- 
stimmten Molekulargewichte von 728.5 in Einklang zu bringen, muf 
die Formel verdoppelt werden. 

Hiermit entsteht aber die Frage, in welcher Weise die Wolfram- 
atome miteinander in Bindung stehen, ohne von der Fiinfwertigkeit 
des Wolframs abzugehen. 

Man darf vielleicht eine sehr lockere Bindung zwischen beiden 
Atomen annehmen und als Ausdruck schreiben: 

Cl, W(OC,H,). 
Cl, W(OC,H,), 


Der Ubergang in sechswertiges Wolfram, der durch Kalium- 
permanganat eintritt, kénnte dann derart verlaufen, daB sich ein 


' S. 102. 
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sauerstoffatom zwischen die Wolframatome einschiebt und die sechste 
Valenzstelle voll beansprucht, wihrend die Metallatome gegenseitig 
lie sechste Valenz nur z. T. absiittigen oder aber durch Neben- 
valenzen verkniipft sind. Die Oxydation wiirde sich dann darstellen 
lassen durch Schema: 


Cl, W(OC, H,). Cl, W(OC, H,), 
+ QO > >O 
Cl, W(OC,H,). Cl, W(OC,H.), 


Aber auch die so gedachte Doppelformel erklirt noch nicht 
einfach genug die schon von A. FiscHER und A. RopERBURG! mit- 
geteilte Beobachtung, dab die eine Halfte des Chlors durch Gliihen 
der Substanz im Wasserstofistrome zu Chlorwasserstoff reduzierbar 
ist, wabrend die zweite Hialfte gebunden bleibt und nur nach Ca- 
kius bestimmt werden kann. 

Da indes noch nicht festgestellt ist, ob die durch Reduktion 
mit Wasserstoff unbestimmbare Hilfte des vorhandenen Chlors bei 
diesem ProzeB im Molekiil verbleibt oder neben dem Chlorwasser- 
stoff in komplexer Form z. B. als Chlorithyl entweicht, so wire es 
verfriiht, die oben aufgestellte Formel schon jetzt durch eine andere 
zu ersetzen. 

Es sei jedoch nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, da®B man 
sei es mit oder ohne Addition eines Molekiils Wasser oder des 
entsprechenden Sauerstoffs zum Molekiil eine Konfiguration erhalten 
kann, die auch die beiden verschiedenartigen Chlorbindungen erklirt.* 

Die Versuche werden in dieser Richtung von dem ersteren von 
uns fortgesetzt und an anderer Stelle mitgeteiit. 


Zum Schlusse ist es uns eine angenehme Pflicht, Herrn Geh. 
Reg.-Rat Prof. Dr. Cuassen zu danken fiir die freundliche Fér- 
derung dieser Untersuchung. 


' Dissert. A. Ropersure, 8. 45. 
* Die Addition von Wasser wiirde mit der Analyse in gutem Linklang 
stehen. 


Aachen, Anorganisches und Elektrochemisches Laboratorium der Konigl. 
lechn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Miirz 1915. 
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Zur Bestimmung des bei der Verbrennung schwefel- und 
stickstoffhaltiger Stoffe in der kalorimetrischen Bombe 
gebildeten Wassers. 


Von 
QO. Rav. 


BERTHELOT, dem wir die ausgezeichnete Methode zur Bestim- 
mung der Verbrennungswirme in der Bombe unter Druck verdanken, 
hat schon daraut hingewiesen,' daB in derselben Bombe die Ele- 
mentaranalyse ausgefihrt werden kann, und daB die Ergebnisse denen 
bei gewohnlichem Druck nicht nachstehen, beziiglich des Wasser- 
stotts sogar bedeutend sicherer sind. 

Dies gilt aber nur fiir schwefel- und stickstofffreie Kérper und 
stickstofifreien Sauerstoff. Anderenfalls bilden sich Schwefel- und 
Salpetersiiure, welche die Wasserbestimmung erheblich beeinflussen. 
Gerade die Wasserbestimmung ist aber von groBer Wichtigkeit, 
selbst wenn man auf die Elementaranalyse verzichtet und nur die 
Verbrennungswiirme ermitteln will, Denn in der Bombe wird 
letztere fiir Bildung fliissigen Wassers bestimmt, also der technisch so- 
geuannte obere Heizwert. Fir die immer wichtiger werdende Be- 
urteilung von Brennstoffen ist aber dieser obere Heizwert unbrauch- 
bar, weil in unseren Feuerungen und Verbrennungsmotoren das ge- 
bildete Wasser nicht kondensiert werden kann. Wir bediirfen der 
Kenntnis des unteren Heizwertes, fiir Bildung von Wasserdampt, 
und deshalb ist es notwendig, das in der Bombe gebildete Wasser 
zu bestimmen, sofern man eine besondere Elementaranalyse ver- 
meiden will. Steinkohlen geben z. B. durchschnittlich 40°/, Wasser, 


dessen Verdampfungswirme etwa 3°/, vom Heizwerte der Kohle be- 


0 
triigt. Will man daher den unteren Heizwert auf wenige Zehntel 
Prozent genau bestimmen, und dieses Ziel ist heute auch fiir tech- 
nische Untersuchungen anzustreben, so muB die Wasserbestimmung 
auf etwa 1°), des Kohlengewichtes genau sein. 


Compt. rend. 115 (1892). 317 
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P. Manier! fand bei Verbrennung von je 1 g stickstofifreier 
Substanzen in der Bombe 0.11—0.13 g HNO,, von je 1 g Stein- 
xohlen (mit 0.8—1.2°, N) 0.083—0.13 g HNO,; W. Loveurnine* bei 
Verbrennung von je 1 g stickstofffreier Substanzen 0.017—0.132 g 
HNO,; E. Saum® ebenso unter Verwendung von reinerem Sauerstott 
0.013—9.030 g HNQ,. 

Die hiernach bei Verbrennung von Steinkohle gebildeten 83—13"/, 
HNO, werden bei der Bestimmung des Wassers zum griéBten Teil mit 
diesem zusammen gewogen, so daB das Ergebnis viel zu hoch aus- 
fallt. So fanden C. Hany, E. Saum und ich bei Verbrennung von 


reinstem Zucker statt 57.92°/, Wasser 61.01—65.11°),, also 3 bis 


= oO] 


’ oder auf 100 Wasser 5—12 zu viel. Dieser héhere Betund 


0 
kann nicht von der geringen Feuchtigkeit des aut 100 Atm. ver- 
dichteten Sauerstofis herriihren, denn eine bombenfiillung bringt nur 
0.0008—0.0016 g Wasserdampf mit. Wenn auf 250° erhitztes blei- 
superoxyd vorgelegt wurde, um die Salpetersiure zuriickzuhalten, so 
wurden statt 100 Wasser 99.7—100.5 Gn 7 Versuchen) gefunden, 
also hinreichend richtig. 

Enthilt die zu verbrennende Substanz andererseits Schwetel 
‘Steinkohlen fiihren */,—2°/,, Braunkohlen bis 5°/, und mehr), so 
wird er zu Schwefelsiure verbrannt und diese halt selbst bei 110 
bis 120° noch 50—65°/, Wasser zuriick, so dab bei 1°), S die 
Wasserbestimmung um 3—6°/, zu niedrig ausfillt. 

In manchen Fillen mégen sich die beiden entgegengerichteten 
Mehler zufillig ausgleichen; sie sind aber zu schwankend, um diesen 
Ausgleich hinreichend erscheinen zu lassen. So sind von L. C. Wouirr* 
Klementaranalysen (bei gewohnlichem Druck) und Heizwertbestim- 
mungen (in der Bombe) von einer Anzahl Torfe und Torfkohlen mit- 
geteilt, deren Vergleich zeigt, daB statt 100 bei der Klementar- 
analyse gefundenen Wassers in der Bombe T0—177 bestimmt wurden. 

Zur Vermeidung der genannten Fehler schlug H. Lanasein® 
vor, in eine kleine Bombe von 80 cem Inhalt ein gewogenes Getaib 
mit Phosphorpentoxyd zu stellen, welches das Wasser zum griébten 
Teil zuriickhilt und diesen Anteil durch Wigung ergibt; der Rest 


wird wie gewdhnlich absorbiert und dazu das in der nicht zersetzten 


' Contribution 4 l'étude des combustibles, Paris 1893, p. 41. 
* Bestimmung der Verbrennungswiirme, Berlin 1897, S. 72. 
* Im chem.-techn. Institut Aachen. 

* Verhandlg. Ver. Beférd. Gewerbefl. 1903, S. 348. 

° Z. Off. Chem. 1897, 76. 
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Sulpetersiure und Schwefelsiure enthaltene hinzugezahlt. W.Hemperr,' 
konstruierte in gleicher Absicht fiir die Elementaranalyse eine be- 
sonders leichte Bombe von nur 33 ccm Inhalt, die nach der Ver- 
brennung und Absorption zuriickgewogen wird. Von der so ge- 
fundenen Wassermenge (falls bei der Absorption nicht erhitzt wird, 
bleibt fast alles Wasser in der Bombe) wird die durch Titration 
getundene N,O.-Menge abgezogen. 

Da die Benutzung einer zweiten Bombe umstindlich ist, so 
versuchte ich mit meinen genannten Mitarbeitern, die Wasser- 
bestimmung bei der gewdhnlichen kalorimetrischen Bombe von 
$00 com Inhalt im AnschluB an die Heizwertbestimmung geniigend 
genau zu gestalten. Wenn auch bei dieser gréBeren Bombe die 
Absorption entsprechend linger dauert, so bedarf sie doch keiner 
stiindigen Aufsicht und man erspart die doppelte Verbrennung. 

Vor allem muB8 die Bombe einen tadellosen VerschluB haben, 
der bei 30 Atm. und héherem Druck vollkommen dicht halt. Fiir 
die Heizwertbestimmung ist dies nicht so sehr von Belang als fiir 
die stundenlange Absorption. Die benutzte zweiventilige LANGBEIN- 
sche Bombe (von Hugershoff, Leipzig) entsprach in dieser wie 
anderer Hinsicht allen Anforderungen. Da bei der Heizwertbestim- 
mung etwa 1g Kohle verbrannt wird, so miissen die Absorptions- 
apparate gréBer sein als bei der gewéhnlichen Elementaranalyse. 
Zwei Schwefelsiurerohre mit Glasperlen von je 60 g, ein Kali- 
apparat mit 55 ccm Kalilauge von 146 g und ein Natronkalkrohr 
von 70 g (alles im gefiillten Zustande) geniigen fiir die Absorption 
auch der Kohlensiiure vollstindig. So absorbierte bei der Ver- 
brennung von Zucker 


a b 
der Kaliapparat . ... . . 14870 1.5498 ¢ CO, 
das Natronkalkrohr. . . . . 0.0007 0.0025 g CO, 
statt 42.08°/, C wurden gefunden 42.08 42.179, C 


Als Versuchsmaterial von genau bekannter Zusammensetzung 
und Verbrennungswirme benutzten wir reinsten Rohrzucker mit Zu- 
mischung von soviel reinstem Ammoniumsulfat, daB der S- und 
N-Gehalt etwa je 1°/, betrug. Wir versuchten nun den Bomben- 
inhalt nach der Verbrennung so zu behandeln, dab die Siurereste 
fest gebunden, das Wasser der Sauren dagegen abgespalten wurde, 
so, daB alles Wasser durch Erwirmen auf 110° und Durchleiten 


Ber. deutsch. chem. Ges. 30 (1897), 202. 
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-rockener Luft in die AbsorptionsgefiiBe iibergefiihrt, die Siuren aber 
ugleich bequem bestimmt werden konnten. 

Da durch vorgelegte Stoffe die in der Bombe zuriickbleibende 
Schwefelsiure nicht beeinfluBt werden konnte, so wurden zuniichst 
e 5 g Bleisuperoxyd vorher in die Bombe gebracht, um Salpeter- 
siure und Schwefelsiure sowie Schwefeldioxyd zu binden. Die 
Wasserbestimmung ergab statt 100: 100.84—100.46, war also hin- 
reichend genau; jedoch fiel die Kohlensiurebestimmung um iiber 
2°), zu niedrig aus. 

Daher wurde Natriumkarbonat versucht, welches ebenfalls die 
Siuren unter Wasserabspaltung bindet, bei 110° weder Wasser noch 
aufgenommene CO, zuriickhalt und die gebundenen Siuren bequem 
zu bestimmen gestattet. Die Bestimmung der letzteren ist fiir die 
Korrektur der Wiirmeténung erforderlich. Die durch die Siéuren 
ausgetriebene Kohlenséiure muf natiirlich berechnet und von der 
absorbierten abgezogen werden. Fiir 1 g Steinkohle geniigen wenige 
Dezigramme Natriumkarbonat, um alle Saéuren sicher zu_ binden. 
Um diese Bindung zu beschleunigen, wurde das Natriumkarbonat 
entweder der Kohle zugemischt, bevor diese zu Pastillen geprebt 
wurde, oder man brachte nach dem Einwiegen des Natriumkarbonats 
20—30 Porzellanschrote in die Bombe und rollte letztere nach der 
Heizwertbestimmung einige Male hin und her, so dab die Schrote 
die entstandene Sodalésung auf der Innenfliche der Bombe ver- 
breiteten und so eine hinreichend schnelle Absorption der Siiure 
bewirkten. 

Die erzielten Ergebnisse sind folgende: Statt 100 Wasser 
wurden gefunden 

a) beim Vermischen von 0.04—0.10 g Natriumkarbonat mit | g 
Substanz 101.65 — 100.94 — 100.84 — 99.60 — 101.75, im 
Mittel 100.92: 


b) beim Einlegen von 0.30—0.50 g Natriumkarbonat in die 
Bombe 100.33 — 101.30 — 102.20 — 102.80 — 102.00 — 100.46 — 
101.70 — 100.94, im Mittel 101.47. 

Die Anwendung der Soda kann daher fiir die Wasserbestim- 
inung in der Bombe empfohlen werden. 

Die Ausfiihrung gestaltet sich so, daB nach der Heizwertbestim- 
mung die Bombe in ein Paraffinbad eingesetzt und mit den Ab- 
sorptionsgefiiben verbunden wird. Nachdem in langsamem Strom 
die unter Druck stehenden Gase abgelassen sind, wird die Bombe 


‘uf 110° erwirmt und durch Natronlauge und Schwefelsiure ge- 
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waschene Luit mittels des zweiten Bombenventils durchgeleitet. 
dessen Ansatzrohr bis gegen den Boden der Bombe reicht. Nach 
beendeter Ubertreibung des Wassers wird die Bombe gedfinet, ihr 
Inhalt mit Wasser in einen 250 ccm- Koiben gespiilt, mit '/.-norm. 
HCl und Methylorange titriert (> ccm), erwarmt, mit 10 cem !/.-norm. 
BaCl, tropfenweise unter Umschwenken versetzt, nach dem Ab- 
setzen des BaSO, mit 20 ccm '/.-norm. Na,CO, ebenso versetzt, ab- 
vekiihlt, auf 250 ccm aufgefillt, durch ein trockenes Filter in einen 
trockenen Mebkolben von 200 cem filtriert und 200 cem des Fil- 
trates mit '/.-norm.HCl und Methylorange titriert (c ccm). Der Schwefel- 
gehalt ist dann 0.004 (e—5$) g, die gebildete Salpetersiure entspricht, bei 


Anwendung von ag Natriumkarbonat, 14 a — - a) oe 
53. d5O000. 4000) 
zur Korrektur der Wirmetoénung). 

Wollte man den Kohlenstoff zugleich bestimmen, so miibten von 
dem gefundenen 0.1132 a — 0.0012 b Gramm C (aus dem Natrium- 
karbonat stammend) abgezogen werden. Leider hat sich jedoch eine 
befriedigende Ubereinstimmung fiir den Kohlenstoff nicht ergeben. 
Statt 100 Kohlenstoff wurden, unter Beriicksichtigung der genannten 
Korrektur und der durch Verbrennung des Ziindfadens gebildeten CO,, 
nur 98.4—99.4 gefunden. 

Die Anwendung der Soda in der Bombe bedingt eine geringe 
Korrektur der gefundenen Wirmeténung, wie sie ja auch ohne diese 
fiir die S&iurebildung erforderlich ist. Wahrend bei der gewoéhn- 
lichen Verbrennung in Luft der brennfliichtige Schwefel als SO, 
neben wenig H,SO, entweicht und der Stickstoff nicht oxydiert wird, 
kommt in der Bombe noch die durch Bildung der Siuren frei 
werdende Wiirme und genau genommen die Lésungswirme der CO, 
gegen Wasser, und bei Anwendung von Soda deren Neutralisations- 
wiirme gegen siimtliche Siiuren hinzu. Diese Betrige miissen daher 
abgezogen werden. Nach den bekannten thermochemischen Daten 
ergeben sich, fiir konstantes Volumen, die Beziehungen: 


280, + O, + aq = 2H,SO,aq + 141.2 
2N, + 50, + aq = 4HNO,aq + 55.8 
280, + O, + 2Na, CO, foes: + aq = 2Na,SO,aq+2CO, + 164.0 
2N, + 50, + 2Na,COgtest + aq = 4NaNO,aq + 2CO, + 70.4 
Na, COgtest + CO, = 2NaHCOgtest + 17.1 
NabCO res: + aq = NaHCO, aq — 4.3 
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Werden s g Schwefel und » g Stickstoff oxydiert und w g Wasser 
vildet, so betrigt die von der beobachteten Wiirmeténung ab- 
iziehende Korrektur 

a) ohne Anwendung von Natriumkarbonat 


220s + 1.00n + 0.001 w Kilokalorien; 
b) bei Anwendung von ag Natriumkarbonat 
2.025 + 0.65 + 0.16 a — 0.004 w Kilokalorien. 


Diese Korrekturen betragen bei Steinkohle etwa 0.4". des 
Heizwertes ohne und etwa 1.5°/, desselben mit Anwendung von 
0.5 g Natriumkarbonat auf 1 g Kohle. Sie sind daher leicht hin- 
reichend genau zu ermitteln, wihrend z. B. bei dem Verfahren von 
Parr (Verbrennung mit Natriumsuperoxyd) die durch die Neben- 
reaktionen bedingte Korrektur 30° 


)» vom Heizwert betrigt. 


Aachen, Chemisch-technisches Institut der Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Miirz 1913. 
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Uber die Darstellung reinen Urans. 
Von 


A. RopDERBURG. 


Das Uran gehdrt, wie bekannt, zu den Elementen, deren Dar- 
stellung in reinem metallischen Zustande mit Schwierigkeiten ver- 
bunden ist. Diese Schwierigkeiten finden ihren Grund in der groBen 
Affinitit des Urans zu elektronegativen Elementen, die besonders 
gegeniiber dem Sauerstoff zum Ausdrucke kommt. Die Reduktion 
der Oxyde des Urans und seiner Halogenverbindungen zu Metall 
mittels Wasserstoff ist aus dem oben angefiihrten Grunde bis jetzt 
noch nicht gelungen, und der elektrolytischen Abscheidung aus den 
geschmolzenen Halogenverbindungen setzen sich, insbesondere im 
kleinen MaBstabe ausgefiihrt, groBe Schwiergkeiten entgegen, die 
der Hauptsache nach in der Bildung von Subchloriden, sowie in der 
leichten Oxydierbarkeit schon bei niederer Temperatur liegen. Die 
ilteren Methoden der Darstellung des Urans, nach denen das Metall 
aus seinen Halogenverbindungen mittels Natrium in Freiheit gesetzt 
wird, haben wohl kaum zur Bildung reinen Metalls gefiihrt. Nach 
neueren, verbesserten Verfahren soll es dann, wie verschiedene 
Literaturangaben behaupten, gelungen sein, nahezu 100°/,iges Uran 
herzustellen. Nach den im folgenden niedergelegten Erfahrungen 
und Versuchen ist jedoch anzunehmen, daB die Frage einer ein- 
wandfreien Methode zur Darstellung reinsten Urans, wie es die Be- 
stimmung des elektrolytischen Potentials verlangt, noch nicht ge- 
lost ist. 

Zur Darstellung des Urans kann von seinen Oxyden oder 
Halogenverbindungen ausgegangen werden. Fiir die folgenden Ver- 
suche kamen nur die Halogenverbindungen in Betracht, da nach 
iibereinstimmenden Literaturangaben die Reduktion von Uranoxyden 
mit Kohle im elektrischen Ofen, die Morssan! ausfiihrte, sowie die 
Reduktion mit Magnesium oder Aluminium nach GoLpscumipts” Ver- 
fahren nicht zu reinem Uran gefiihrt haben. Auch konnten A. FiscHER 


' Compt. rend. 122, 1088. 


? Sravennacen, Ber. 32 (1899), 3065: Centrdl. 19001, 101. 
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nd Rimeau! durch Reduktion von Uranoxyd mit Magnesium in 
gens konstruiertem elektrischen Ofen kein reines Uranmetall dar- 
stellen. 

Die Reduktion von Urantetrachlorid mit Natrium versuchte zu- 
erst Peticor? im Jahre 1862. Er brachte ein Gemisch von UCI, 
KCl und Na in einem Porzellantiegel, der in einen Graphittiege! 
eingesetzt und mit KCl zum Schutze gegen Oxydation bedeckt war, 
durch Erhitzen auf Rotglut zum Schmelzen und erhielt auf diese 
Weise Uranmetall, das aber bei der unvollkommenen Apparatur 
kaum von groBer Reinheit gewesen sein diirfte. 

ZIMMERMANN® beschreibt die Darstellung des Urans durch Re- 
duktion des UC], mit Na unter Zusatz von NaCl in einem stark- 
wandigen Kisenzylinder, der mit Schraubendeckel verschlossen und 
bis zur WeiBglut erhitzt wurde. Er erhielt nach eigenen Analysen- 
angaben ein Uran von genau 100°), Reingehalt. 

Im Gegensatze zu ZIMMERMANN konnte Mixrer,' der Uran nach 
einem &hnilichen, von Morssan°® angegebenen und in einigen Kinzel- 
heiten abgeiinderten Verfahren darstellte, kein voéllig reines Uran- 
metall erhalten. Seine Analysenangaben bewegen sich zwischen 99.4 
und 97.93°/, Reingehalt. 

Fiir die folgenden eigenen Versuche stand als Ausgangsprodukt 
U.Q, zur Verfiigung; dasselbe wurde zunichst nach PELicors® Ver- 
fahren in UCI, iibergefiihrt. Prxnicor leitete trockenes Chlor iiber 
ein inniges Gemisch von U,O, und Kohle, das in einem Rohre aus 
schwer schmelzbaren Glase erhitzt wurde. Um ein mdglichst inniges, 
reaktionsfaihiges Gemisch von UO, und Kohle zu erhalten, wurden 
100g U,O, mit 60 g Rohrzucker im Morser verrieben und in einem be- 
deckten Porzellantiegel etwa eine Stunde mit dem Bunsenbrenner 
erhitzt. Es wurden so 120 g eines Gemisches von U,O, mit Kohle 
erhalten, das bei Rotglut lebhaft mit Chlor reagierte, wihrend eine 
direkte Mischung von U,O, mit Kohle sich im Chlorstrome nur 
langsam in UCI, verwandelte. Das Gemisch von U,O, und kohle 
wurde in ein Dernnsreprsches Porzellanschiffchen eingefillt und 


' Noch nicht verdéffentlichte Versuche; demnichst erscheinende Disser 
tation von EK. Ripear. 

* Ann. Chim. Phys. |4\ 17, 368; Jahresber. 1868, 227. 

> Ber. Chem. Ges. 15 (1882), 848. 

* Z. anorg. Chem. @S, 2 (1912), 251. 

’ Compt. rend. 122, 1088. 

® Ann. Chim. Phys. 3 (1842), 55; 17 (1868), 368; Compt. rend. 42 (1856), 75 
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dieses in ein etwa | m langes Porzellanrohr eingefiihrt, das in einem 
elektrischen Widerstandsofen auf helle Rotglut erhitzt wurde. Das 
eingeleitete Chlor wurde mittels Schwefelsiure und Phosphorpent- 
oxyd getrocknet. In 2 —3 Stunden war alles U,O, in UCI, iiber- 
gefiihrt, das sich in dem ki&lteren Teile des Rohres verdichtet hatte. 
Nach Erkalten des Rohres wurde das stark hygroskopische UC}, 
schnell in eine gut verschlieBbare Flasche gefiillt und in beschrie- 
bener Weise weitere Mengen dargestellt. Das UCI, enthalt aber 
noch erhebliche Mengen UCl,, wie aus folgenden Analysendaten 
hervorgeht: 


Gefunden: Statt: 
Uran .-. . 60.62%, 62.88 °/, 
Chior. . . 38.42°/. 37.12 °/, 


Um das UCl, in UCI, iiberzufiihren, wurde das Produkt im 
trockenen Kohlensiurestrome einige Stunden auf 300° erhitzt. Hierbe: 
entwich das iiberschiissige Chlor, und das zuriickbleibende UCI, 
nahm statt einer gelbgriinen eine rein griine Farbe an. Eine quali- 
tative Analyse lieB folgende Verunreinigungen erkennen: Aluminium: 
sowie Spuren von Eisen, Zink und Mangan. Diese Verunreinigungen 
entstammen teils dem nicht ganz reinen U,O,, das Al,O, und Si0, 
enthielt, insbesondere aber dem angewandten Porzellanschiffchen, das 
in Beriihrung mit Kohle von einem heiBen Chlorstrome so stark an- 
gegriffen wurde, daB das Schiffchen nach drei bis vier Versuchen 
vollig aufgezehrt war. Da jedoch die erwihnten Verunreinigungen 
nicht mehr wie 1—2°/, betrugen, wurde das Urantetrachlorid ohne 
weitere Reinigung zu den folgenden Versuchen verwandt. 

Zur Reduktion des UCI, kénnen nur solche Metalle in Betracht 
kommen, die zu Chlor eine gréBere Affinitit als Uran_ besitzen. 
Diese Affinitiit findet hiufig ihren Ausdruck in der Wirmeténung. 
Mixrer' bestimmte die Wirmeténung des Urans mit Sauerstoff 
durch Verbrennen des Metalls in der BerruHeLorschen Bombe und 
fand fir die Reaktion: U + O, = UO, eine Verbrennungswarme von 
256.6 cal. Hieraus geht hervor, daB UO, nur durch Calcium mit 
263 cal, Lithium mit 282.4 cal und Magnesium mit 286.8 cal Ver- 
brennungswiirme vollstiindig zu Metall reduziert werden kann. Da 
die Bildungswirme des UCI, nicht bekannt ist, kann man nicht im 
voraus angeben, welche Metalle fiir die Reduktion des UCI, in Be- 
tracht kommen und welche nicht geeignet sind.” 


' Mixrer, l. c. 


* Auch hiingt die Affinitit der Metalle zu anderen Elementen von der 
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Kine weitere Bedingung fiir die Reindarstellung des Urans ver- 

gt, daB die Produkte der Reaktion sich leicht und vollstindig 
1 Uran trennen lassen. Das nach Prenicor und analogen Ver- 
-hren dargestellte, fein verteilte Uran wird von verdiinnten Mineral- 
iuren und Essigsiuren angegriffen; auch wisserige Salzlésungen 
-‘jnnen, besonders in der Wirme und bei lingerer Einwirkung, 
<vdierend wirken. Daher miissen alle entstehenden und ange- 
wandten Substanzen sich durch Auflésen in Wasser oder Alkohol! 
vom entstandenen Uranmetall trennen lassen. Diesen Bedingungen 
cenigen nur die Alkalimetalle, die sich mit Wasser und Alkoho! 
zu léslichen Hydroxyden und Alkoholaten umsetzen und leicht lés- 
liche Halogensalze bilden. Dagegen ist bei Verwendung anderer 
Metalle wie Calcium, Magnesium oder Aluminium ohne Zuhilfe- 
nahme von Séiuren oder heibem Wasser eine Trennung des Urans 
von dem iiberschiissigen Reduktionsmetalle nicht zu erzielen, wie 
einige mit genannten Metallen angestellte Vorversuche zeigten. 

Zur Darstellung des Urans wurden zuniichst 20 g UC], + 10g Na 
in einem verschraubbaren und mit Asbest abgedichteten Zylinder 
aus weichem Eisen 4 Stunden auf 400—500° erhitzt; unter diesen 
Bedingungen eriolgte keine Reaktion des UCI, mit Na. Erst, als 
bei einem zweiten Versuche die Temperatur auf helle Rotglut ge- 
steigert wurde, trat vollstandige Umsetzung ein. Das Uran wurde 
mit Alkohol und Wasser vom iiberschiissigen Natrium und NaC! 
cetrennt, mit Ather ausgewaschen und im Vakuum iiber P.O, ge- 
trocknet. Die qualitative Analyse lieB sofort eine erhebliche Ver- 





unreinigung dieses Urans mit Eisen erkennen, das auch als feines 
Pulver bei der Beriihrung dieses Urans mit einem Magneten an 
letzterem haften blieb. Der Eisengehalt entstammt dem ange- 
wandten Eisenzylinder, der auch sicbtlich angegriffen war. Mit 
Hilfe eines kriftigen Elektromagneten gelang es, das Uran vom 
gréBbten eile des Eisens zu befreien, und das gereinigte Produkt 
hatte laut Analyse einen Gehalt von 95.46°/ 


_ Uran. 

Bei dem folgenden Versuche wurde genau nach den Angaben 
von ZIMMERMANN verfabren, und der Eisenzylinder mit 20g UCI, 4 
10g Na + 50¢ NaCl beschickt, die abwechselnd in diinnen Schichten 
libereinander angeordnet wurden. Aber auch unter diesen Bedingungen 
wurde der Eisenzylinder von dem geschmolzenen Inhalte stark an- 


Temperatur ab. Vgl. die Versuche von L. Srockem iiber Calcium und Natrium. 
Dissert. Aachen 1903. 
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vegritien und das mittels Elektromagnet von Eisen befreite Uray 
zeigte ein Reingehalt von 96.23°) Uran. 

Auch bei Verwendung von Gefiben aus anderem Materiale war 
es nicht zu vermeiden, daB das Uran stark verunreinigt wurde. Ein 
im Nickeltiegel dargestelltes Metall war stark nickelhaitig; Tiege!| 
aus gebrannter Magnesia, Graphit und aus Silber wurden sehr stark 
angegritien und sind ganz unbrauchbar. 

Is wurde zuniichst angenommen, daB der Grund der Verun- 
reinigung des Urans mit Eisen in einer Legierung des Eisens mit 
Natrium bei hoher Temperatur zu suchen sei, und diese Ansicht 
land eine Bestaétigung in der Tatsache, daB es bis heute nicht ge- 
lungen ist, die Dampfdichte der Alkalimetalle fehlerlos zu bestimmen, 
weil kein durch Natrium oder Kalium bei Rotglut nicht angreif- 
bares Material zur Verfiigung steht.! Trotzdem lag die Frage nahe, 
ob es nicht méglich sei, durch Verwendung von GefiBen aus Legie- 
rungen des EKisens mit anderen Metallen, insbesondere aus hartem, 
widerstandsfihigem Spezialstahl diesen Fehler, wenn nicht vollig zu 
vermeiden, so doch auf ein annehmbares Mab herabzusetzen. Das 
Gubstahlwerk EF. Bischoff? in Duisburg stellte uns aut unsere An- 
trage eine Reihe von Spezialstahlen in lhebenswirdiger Weise fir 
diese Untersuchungen zur Verfiigung. Aus diesen Stihlen wurden 
zylindrische GefiBe mit verschraubbarem Deckel von etwa 5U ccm 
Inhalt und | cm Wandstirke hergestellt, und vor jedem Versuche 
sorgfaltig gereinigt. Um die Annahme zu priifen, daB das Eisen 
infolge einer Natriumlegierung in die Schmelze gelange, wurden die 
Zylinder mit je 3g Na+ 10g NaCl beschickt, fest zugeschraubt 
und in dem yon A. Fiscner und J. Wetse*® angegebenen elektrischen 
Widerstandsofen 1 Stunde lang auf 900° erhitzt, nach Erkalten 
gedfinet, und die gesamte Menge des gelésten EKisens bestimmt. Die 
Resultate dieser Versuche sind in der folgenden Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. 

Die gefundenen Eisenmengen zeigen die auffallende ‘l'atsache. 
dab das Natrium viel weniger Eisen gelést hat, als nach den vor- 
hergehenden Versuchen zu erwarten war. Der Eisengehalt eines 
Uranmetalles, das erhalten worden wire, wenn 3g Na zur Reduktion 
ven 6 ¢ UCI, gedient hiitten, wiirde sich, wie leicht zu berechnen, 


Aneoo, Handbuch d. anorg. Chem. II, 1, 8. 211. 
* Der Firma sei auch an dieser Stelle der beste Dank fiir die Uber- 


lassung der Spezialstahle ausgesprochen. 


7 > , + 
Zeitschr. analyt. Chem. 1912, 8. 540. 
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Tabelle 1. 





Nr. Material Pes I : “h y Anmerkung 
W erkzeugstahl , » 
(mittelhart) | ; V.GOS 
Schmiedeeisen 0.0241 
Werkzeugstahl | 0.093g | Mit Acetylen bei 
(getempert) | Listes | Rotglut getempert 
Chrom- Wolfram- 11.98°), W 3.16%, Cr | 
Vanadinstahl 0.15°', V | 0.0166 


5  Chrom-Nickelstahl 0.89°, Cr 4.26°, Ni 0.0143 


6 Chrom-Wolframstahl 3.34°/), Cr 11.919, W 9 0.0127 
7 W olframstahl 5.0°, W 0.0115 
s Nickelstah| 2.8°/, Ni 0.0108 


mit Ausnahme von Versuch | weit unter 1°/, bewegen, ganz ab- 
gesehen davon, da ein Teil des Na durch die stattfindende Reak- 
tion gebunden wird. Die Ursache des starken Angrifis des Kisens 
bei der Reduktion des UC], mit Na kann also nur zum Teil aut 
eine Legierung des Kisens mit Natrium zuriickzufiihren sein. 

Da nach Tabelle | Nickelstahl sich am _ widerstandsfihigsten 
gegen Na gezeigt hatte, wurde mit dem Nickelstahlzylinder eine 
Reihe weiterer Versuche ausgefiihrt, deren Ergebnisse ‘l'abelle 2 ver- 
anschaulicht. Bei allen Versuchen wurde genau 1 Stunde aut 900” 
erhitzt. 

Ein Blick in die Tabelle zeigt, dab die Schmelze in allen Fillen 
stark eisenhaltig wurde, wo die Bedingungen zur Bildung einer 
galvanischen Kette Eisen-Schmelzelektrolyt-Uran gegeben sind, wie 
die Versuche 15 zeigen. 


Tabelle 2. 





Nr. Schmelze bestehend aus : i Anmerkung 

| 5gUCk 3g Na 10g NaCl 0.0545 

2 5gUCl, 38gNa 0.0356 

3 4g¢U,0, 3g Na 10g NaCl 0.0325 Reduktion unvollstiindig 

4 3¢U0 10g NaCl 0.1090 | Angew. U war mit Na aus UCI, 
9 38¢U 10g NaCl 8g NaOH 0.1653 im Ni-Tiegel hergest. u. enthielt 
6 3¢U0 3g¢ Na Spuren geringe Mengen Ni aber kein Fe. 
7 3g Na 0.0114 

. 10g NaCl 0 0165 

4 3g Na 10g NaCl 0.0108 Versuch 8der'Tab. 1 zum Vergleich. 


Nach Versuchen von RipEau! ist Uran ein relativ edles Metall 
und wird daher durch das unedle Natrium aus UC), gefallt. Hier- 


' RipeaL. demniichst erscheinende Dissertation der Universitat Bonn 
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nach miifte man Uran aber auch durch weit edlere Metalle a! 
Natrium, z. B. in unserem Falle durch Eisen fallen kénnen.! Wen) 
dies fiir gewéhnlich nicht der Fall ist, so kann die Ursache hierfii: 
in der geringen Reaktionsgeschwindigkeit, einer Passivitit des Eisens 
oder der sehr starken Affinitat des Urans zum Sauerstoffe z 
suchen sein. 

Die Versuche 1, 2, 3 und 9 zeigen im Gegensatz zu 4 und 5 
weit weniger Eisen gelést, weil die Anwesenheit des viel unedleren 
Natriums das edlere Eisen vor der Auflésung schiitzt, oder auch, 
weil Natrium in der Schmelze die elektrolytische Leitung zum Teil 
durch metallische ersetzt. Der Versuch 5 zeigt durch die Anwesen- 
heit des gut leitenden Elektrolyten NaOH eine erhebliche Verun- 
reinigung der Schmelze durch Eisen. Bei den Versuchen 6, 7, 8 
und 9, wo keine galvanische Kette: Eisen-Elektrolyt-Uran vorliegt, 
zeigt die Schmelze nur geringen Gehalt an Eisen. Aus vorliegenden 
Versuchen ist also zu erkennen, da die Reduktion des UCI, mit 
einem groBen Uberschusse an Na ohne Zusatz eines Alkalisalzes 
fiir die Darstellung eisenfreien Urans von Vorteil ist. 

Ks ist aber noch durch Versuche mit den iibrigen Stahlen bei 
(gegenwart von Uran festzustellen, ob Nickelstahl, der sich gegen die 
Kinwirkung von geschmolzenem Natrium am besten bewihrt hat, 
auch im Falle, wo die Kette: Eisen-Elektrolyt-Uran auftritt, die 
grébte Widerstandstihigkeit unter den Stihlen der Tabelle 1 zeigt. 

Vor Austiihrung dieser Versuche, die ebenfalls zu ganz reinem 
Uran nicht gefihrt hitten, weil das UC], nach den Angaben aut 
S. 124 immer Verunreinigungen (darunter Al,Cl,, das sich auch durch 
('mkristallisieren aus Alkohol nicht entfernen lieB) enthielt, schien 
es von Vorteil zu sein, statt des UC], das Urantetrafluorid zu ver- 
wenden. Uberdies ist das letztere nach den Angaben der Literatur” 
viel leichter als UCl,, durch Einwirkung von Fluorwasserstoftsiure 
auf Ammoniumuranat unter Zusatz von Zinnchloriir rein zu erhalten. 
Wie ein Vorversuch zeigte, scheitert der Versuch einer Reduktion 
des UF, mit Na an der geringen Léslichkeit des entstandenen 
Kluornatriums, das durch Auswaschen mit Wasser nicht vollstindig 


Vielleicht tritt noch eine partielle Reduktion des UCI], zu UCI, durch 
Eisen hinzu, die bei Gegenwart von Na und homogener Schmelze nicht gut 
moglich ist. Von Bedeutung kann diese Reaktion aber nicht sein, wie der 
Vergleich von Versuch 1 und 4 zeigt. 

Hermann, Jahresber. 1861, 260. — C. Botton, Fluorine comp. of Ura- 
nium, Berlin 1866, 5. 15; Ber. Berl. Akad. 1866. 229. 
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n dem erhaltenen Uran getrennt werden konnte. Daher wurde 
r die folgenden Versuche statt des Natriums Kalium angewandt, 
las angesichts der sehr groben Wiirmeténung des Vorganges: K + F 
KF + 118.1 cal. und der leichten Léslichkeit des Fluorkaliums 
Wasser ein giinstiges Resultat erwarten lieb. Es wurden siimt- 
iche Stahlzylinder der Tabelle 1 mit je 3g UF, + 3g K beschickt 
ind die Deckel fest zugeschraubt. Zur besseren Abdichtung diente 
ein Ring aus diinnem Asbest. Trotzdem verschatite sich das iiber 
den Siedepunkt (720°) erhitzte Kalium durch die kleinsten Fugen 
zwischen Zylinder und Deckel einen Ausweg und brannte an der 
Luft ab, so daB nach dem Offnen der Stahlzylinder sich in dem 
cesinterten Inhalte nur noch Spuren von Kaliummetall vorfanden. 
Das erhaltene Uran hatte eine braune Farbe und _ hinterlieS 
beim Auflésen in Salpetersiure einen erheblichen Riickstand von 
UF,. Dagegen wurde Eisen nicht nachgewiesen, wahrscheinlich 
deshalb, weil das Reaktionsprodukt nicht geschmolzen war. Die 
Reduktion des UF, war folglich nur unyollkommen vor sich ge- 
gangen. Doch miissen erst weitere Versuche in dicht verschlossenen 
GefaBen! zeigen, ob die Wirmeténung der Reaktion: K+ F - 
KE + 118.1 cal zur Reduktion des UF, ausreicht oder nicht. Sollte 
hierbei eine vollstandige Reduktion zu Metall nicht vor sich gehen, 
so miiBbte wieder auf die Versuche mit Urantetrachlorid zuriickge- 
criffen und versucht werden, durch Verwendung von ganz reinem 
U.O,. und Chlorieren dieses Produktes in Quarzapparaten reines 
UC], zu erhalten. In beiden Richtungen sind Versuche im hiesigen 
Laboratorium in Vorbereitung, die demnichst in einer zweiten Publi- 
kation verOffentlicht werden. 





Die beschriebenen Versuche sind in der Absicht ausgetiihrt, 
die mit Wolfram ausgefiihrten Versuche? unter Anwendung reinsten 
Metalls auch auf Uran auszudehnen. 

Ks ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Geh. Reg.-Rat Prof. 
Dr. CLAsSSEN sowie Herrn Priv.-Doz. Dr. A. Fiscuer fiir die bei dieser 
Arbeit gewihrte Unterstiitzung meinen aufrichtigen Dank auszu- 
sprechen. 


' Es ist beabsichtigt, autogen zugeschweibte Zylinder zu verwenden. 
* Val. diese Festschrift, S. 170, A. Ropersure, Dissert., Aachen 1912. 


Aachen, Elektrochem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule, April 1915 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Marz 1913. 


anorg. Chem. Bd. &1 CLASSEN-!] estschrilt 4 
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Uber die 
Zahigkeit des Eisens bei verschiedenen Temperaturen. 
Von 
P. GoERENS und G, Harret. 


Mit 10 Figuren im Text. 


lm folgenden wird iiber Versuche berichtet, die Abhingigkeit 
der Ziihigkeit schmiedbaren Eisens von der Temperatur zu_be- 
stimmen. Die Versuche wurden nach dem CuHarpyschen Verfahren 
ausgefihrt.+ Dieses Verfahren besteht darin, daB man die zur Form- 
veriinderung bzw. den Bruch eines eingekerbten Probestabes er- 
forderliche Arbeit feststellt, wenn der Stab durch einen auf seine 
Mitte auftretfenden Hammer durchgebogen bzw. durchgeschlagen 
wird. Als Mab dieser Arbeit dient die ,,spezifische Schlagarbeit“ 
i, die sich aus dem Hammergewicht G, der Fallhéhe des Hammers 


H, seiner Steighéhe h und dem Querschnitt an der Bruchstelle F 
berechnet zu: 


G(H—h) 
F 


Der benutzte Pendelhammer besafb ein Maximalschlagmoment von 


75 mkg. 

Ahnliche Versuche wie die im folgenden mitgeteilten sind von 
A. Le CuHatEvier,? EXRENSBERGER® und Gui~tet & RevmioN* be- 
schrieben. Wihrend die Versuche der beiden erstgenannten inner- 
halb verhiltnismiBig kleiner Temperaturgebiete ausgefiihrt sind, um- 
fabt die Untersuchung von GuintLtet & Rfvitton das Temperatur- 
intervall von 20—625° Als ein Beispiel fiir die von GuiILLET & 
Revinton erhaltenen Resultate sind in Fig. 1 ihre mit einem Flub- 

' Cuarry, siehe: EnrensBerGer. 


2 


Le Cuare ier, Influence du temps et de la température sur les métaux, 
Contribution A l'étude de la fragilité dans les fers et les aciers, S. 148. Paris. 

* Evrensperoer, Die Kerbschlagprobe im Materialpriitungswesen. S/ahl und 
Kisen 190¢, 1797. 


‘ Guitter & Révitton, Expériences sur lessai au choe a température 
variable. Rerue de Metallurgie 6 (1909), 94. 
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eisen von 0.2°/, Kohlenstoff gewonnenen Werte graphisch wieder- 
zsegeben. In der Figur sind als Abszissen die Temperaturen, als 
Ordinaten die Werte der spezifischen Schlagarbeit in kgm/qem ein- 


f . 
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Fig. 1. 
Versuche von Guittet und Revitton an Flubeisen mit 0.2°, C. 


getragen. Nach GuiL~LeT & RevinLon nimmt die spezitische Schlag- 
arbeit mit steigender Temperatur bis 200° etwas zu, sinkt dann 
wieder und passiert bei 475° ein Minimum. 


Versuchsmaterial. 

Als Ausgangsmaterial dienten zwei Sorten gew6hnlichen Handels- 
tluBeisens. Den zu Flachstiben von 30 x 10mm Querschnitt aus- 
cewalzten Blécken wurde je eine Stange von etwa 3m Linge aus 
dem Kopf und aus dem FuB entnommen. Die in Lichtbild 1 


Flubeisen 1 


Ful 





Lichtbild 1. 


Nachweis von Seigerungen nach dem Baumannschen Vertahren. 


y* 
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wiedergegebenen Photogramme der geiatzten Querschnitte lassen er- 
kennen, da die dem Kopf der Blécke entstammenden Probestiibe 





Seigerungen enthalten, wihrend die dem FuBende entnommenen 
ein gleichmibiges Getiige besitzen. 
Die chemische Untersuchung ergab die in Tabelle 1 zusammen- 


gesteliten Resultate. 
Tabelle 1. 


Chemische Zusammensetzung der untersuchten Proben. 





Material 2 Mn s P Si 
Mu cat i wopt 0.050 0.46 0.098 0.094 0.000 
ae ne 0.089 0.38 0.039 0.059 0.000 
{[Kopt 0.084 0.38 0.064 0.061 Spuren 


llubeisen 2 iFub 0.085 0.38 0.060 0.066 


Untersuchungsmethode. 
Die vier Flubeisenstangen wurden in Stibe von 160 mm Linge 
zerschnitten, in der Mitte mit einem Normalrundkerb (Durchmesser 

















Ansicht 























Draufsicht 





























Fig. 2. Lage des Probestabes und des Thermoelementes. 
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{ mm) und einer 5 mm tiefen Bohrung zur Aufnahme des Thermo- 


elementes versehen, deren Lage aus der in Fig. 2 gegebenen Ab- 
bildung von Probestab und AmboB zu ersehen ist. 
Vorversuch war festgestellt worden, dab die mittlere Temperatur 
les Bruchquerschnittes von der in dem Bohrloch B mit dem Thermo- 
element A gemessenen bei 700° um durchschnittlich 10° abweicht; 
bei niedrigeren Temperaturen ist die Abweichung entsprechend ge- 


ringe 


Durch einen 


r. Zur Temperaturmessung wurde ein LE CHATELIERSches 


(hermoelement bzw. ein Kupferkonstantanelement benutzt. 

Die Erhitzung bzw. Abkiihlung der Probestibe erfolgte in einem 
Olbade oder einer elektrisch geheizten Muffel bzw. in einem Gemisch 
von Kohlensiiureschnee und Alkohol oder fliissiger Lutt. 

Zur Ausfiihrung eines Versuches wurde die Probe etwas iiber 


die gewiinschte Versuchstemperatur erhitzt bzw. unter diese ab- 


Tabelle 2. 


Flubeisen 1, Probestiibe dem Kopf des Blockes entstammend. 





Temp. 
0 ‘ 


U 


20 
40 
bO 
SU 
LOO 
125 
150 
200 
250 
300 
350 
fO0) 
450 
500 
925 
250 
600 
650 
700 
750 
S00 
S50 
900 
950 
1000 


-75 
— 50 


Or 


— Lo 
-10 
a» § 


0) 


36.3 
34.7 
33.2 
82.1 
29.8 
29.0 
28.7 
28.7 
26.2 
23.2 
20.2 
18.3 
18.0 
15.0 
20.5 
32.1 
41.3 
40.2 
35.3 
25.6 
24.1 
23.2 
20.2 
19.3 
16.5 


1. Reihe 


35.9 
35.5 
34.0 
29.8 
30.1 
29.6 
29.2 
28.3 
25. 
22.4 
19.3 


Spez. Schlagarbeit kgm/qem 


Il. Reihe! Mittel 


36.1 
35.1 
33.6 
31.0 
30.0 
29.3 
29.0 
28.5 
25.8 
22.8 
19.7 
138. 
17. 
14.: 
20.2 
31.6 
41.2 
40.6 
34.8 
25.0 
24.1 
23.3 
20.2 
19.3 


16.5 


x 


| 


~ 


the 


Ww 
—_ «-] 


18.5 
25.6 
30.0 
31.0 


Art d. Form- Bruce 
veranderung Struktur 
Rib sehnig 
3’? ** ; 
Bruch kurzsehnig 
9 os 
ms sammetartig 
? 
kurzsehnig 
> el ‘* 
Rib sehnig 
Biegung 
Rib 
9 
Bruch feinkérnig 


9 


hflaiche 
| Anlauftarbe 


weib 


gelbbraun 


blau 
blaugrau 


yrau 


Weiss 
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Tabelle 3. 
Flubeisen 1, Probestibe dem FuBe des Blockes entstammend. 
Temp. Spez. Schlagarbeit kgm/qem Art d. Form- Bruchfliche 

C I. Reihe | Ll. Reihe! Mittel  verinderung Struktur Anlauffarbe 

20 4.1 44.1 44.1 Rib sehnig weib 

40 45.2 45.9 45.5 

60 43.8 44.1 44.0 ” 

SO 41.9 2.3 42.1 9 

Loo 40.4 10.9 40.9 : - 

125 37.8 37.4 37.6 Bruch kurzsehnig 

150 35.1 35.3 39.2 99 

200 $4.2 $4.2 34.2 - ” 
250 29.8 30.1 30.0 sammetartig gelbbraun 
00 25.3 25.5 25.4 . i violett 
tO) 25.0 25.3 25.2 blau 
400 23.8 24.8 24.3 blaugrau 
450) 22.9 23-6 23.0 o 9 99 

0) 31.0 29.6 29.8 a kurzsehnig grau 
525 $4.2 35.3 34.7 Rib sehnig ” 
550 iso HS.5 48.5 ” ” ” 
600 (8.8 47.9 48.8 Biegung i ” 
650 57.4 37.6 7.5 nt a 
200) 27 83.2 33.0 “ ’) 
TAO 30.5 29.6 80.0 Rib 

S00 27.6 27.8 27.7 es de im 
S50 Zi. 26.9 27.1 - 
900 25.5 25.3 25.4 9 a 
950 24.1 24.3 24.2 ; ” 
Liye) IS.5 19.3 IS.S 


gekiihlt, dann aut den Ambob des Schlagwerks gelegt und der Tem- 
peraturverlauf beobachtet. Die Auslésung des Hammers erfolgte, 


wenn der Probestab die gewiinschte Versuchstemperatur angenom- 





men hatte. | 
Versuchsergebnisse. 
Die Versuchsergebnisse sind in den ‘Tabellen 2—5 wieder- 
gegeben. Auber den Angaben tiber Temperatur und _ spezifische | 


Schlagarbeit enthalten die T'abellen noch Bemerkungen iiber die 
Art der Formveriinderungen und das Aussehen der Bruchflichen. 
Die in den Rubriken ,Art der Formverinderung“ und ,,Struktur‘ 
gebrauchten Bezeichnungen haben folgende Bedeutung: 


Bruch: die Probe zerbrach in zwei Teile (Lichtbild 2a). 

RiB: die Probe brach nicht durch, riB jedoch ein (Lichtbild 2b). 
Biegung: die Probe bog sich ohne RiB (Lichtbild 2c’). 
Sehnig: sehniges Aussehen der Bruchstelle. 


Sammetartig: sammetartiges Aussehen der Bruchstelle. 


Kk ristallinisch: kristallinisches Gefiige der Bruchstelle. 
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Tabelle 4. 
Flubeisen 2, Probestiibe dem Kopf des Blockes entstammend. 





emp. Spez. Schlagarbeit kgm/qem Art d. Form- Bruchtlaiche 
CL. Reihe Il. Reihe Mittel iinderung Struktur Anlauffarbe 
75 2.6 2.3 2.4 Bruch feinkérnig weil 
50 14.5 14.0 14.2 ” 
—25 19.5 19.3 19.3 9 
- 10 21.7 21.0 21.3 * 
3 23.5 23.4 23.6 . 
0 24.1 23.6 23.8 
5 25.5 25.2 25.4 - 
LU 27.6 27.6 27.6 - - 9 
25 35.5 35.5 35.5 Rib sehnig 
50 34.7 34.7 34.7 - 
79 34.2 33.8 34.0 
100 33.2 33.0 33.1 _ a 
125 32.3 32.3 32.3 - 
175 81.4 31.4 31.4 i m 
225 29.8 29.4 29.6 Bruch kurzsehnig - 
275 25.5 25.0 25.2 sammetartig gelbbraun 
$35 20.5 20.5 20.5 - = violett 
75 19.0 20.0 19.5 - ” blau 
425 18.3 18.0 18.1 o se blaugrau 
475 18.0 17.8 17.9 - 99 - 
525 22.7 22.0 22.3 - - grau 
575 37.2 38.0 37.6 Rib 
625 51.4 50.9 51.1 biegung 
675 44.5 45.2 44.5 - — 
725 37.2 35.9 86.5 ss sin 
775 35.1 34.6 35.3 Rib _ 
825 29.8 23.7 29.2 - 
S75 27.3 27.3 27.3 - - 
925 22.7 22.9 22.8 - . 
975 19.5 19.3 19.4 99 - 


Diejenigen Probestabe, welche nicht in zwei Teile zerbrachen, 
bogen sich um einen Winkel von etwa 60°, dessen Grobe lediglich 
durch die Entfernung der Auflager und die Linge des Probestabes 
bedingt ist. Bei denjenigen Probestiiben hingegen, welche durch 
den Schlag in zwei Teile zerbrechen, ist der Winkel von Interesse, 
um welchen der Probestab im Augenblicke des Bruches durchge- 
hogen war. Dieser Winkel l&Bt sich mit einiger Anniherung in 
der Weise feststellen, daB man die beiden Bruchstiicke’ aneinander 
legt, die Bruchflichen so gut wie méglich aufeinanderpaBbt und dann 
den Winkel # (Fig. 3) miBt. Der Biegungswinkel ist dann durch 
« = 180° —# gegeben. 

In den Figg. 4 und 5 sind die Mittelwerte aus den ‘l'abellen 
2—5 graphisch wiedergegeben. Die Werte, welche mit den den 
Képfen der Blécke entstammenden Proben erhalten wurden, sind 
durch Kreuze, die Werte, welche mit den den FufBenden entstam- 
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Tabelle 5. 


Flubeisen 2, Probestibe dem FuB des Blockes entstammend. 





emp. Spez. Schlagarbeit kgm/qem Art d. Form- Bruchtliche 
( I. Reihe Il. Reihe  Mittel inderung Struktur Anlautfarbe 
75 2.9 2.6 2.8 Bruch feinkérnig weib 
OU 14.0 13.0) 13.5 - 
25 18.5 19.3 1S. 
10 20.5 20.7 20.6 - 
24.3 24.3 24.5 
() 26% 249.4 25.0 
27.6 27.8 27.7 
10 1.0 2.1 S1.5 99 
20) 6.3 36.8 36.5 a sehnig 
40) 87.s 87.0 37.4 Rib - 
Hu 36.2 37.0 $6.6 
s() 5.5 35.3 35.4 = 
LOO 4.0 33.4 13.7 
150 39 3 33.9 33.1 
200 80.7 29.4 30.0 a. - 
250 27.8 26.5 27.1 Bruch sammetartig gelbbraun 
300 22.0 20.5 21.3 violett 
850 91.2 20.5 20.8 blau 
400 19.5 20.2 19.8 * blaugrau 
150 17.5 21.7 19.6 - ) 
S00 24.1 21.7 22-9 ~ 99 gxrau 
550 26.2 27.8 27.0 RiB - 
600 3.2 42.3 425 - — 
650 40.4 40.4 40.4 Biegung 
700 35.3 37.4 36.4 - - 
T50 33.2 31.4 32.3 Rib — 
S00 26.5 26.9 26.7 ce 
S50 25.3 24.38 25.0 - ” 
900 23.4 229 23.1 —_ - 
950 21.0 21.2 21.1 — 
1000 19.0 17.0 18.0 


menden Proben erhalten wurden, durch Kreise bezeichnet. Wie die 
Higuren erkennen lassen, weichen die mit den Kopf- bzw. Fub- 
enden erhaltenen Resultate nicht wesentlich voneinander ab, und der 
Charakter der Kurven ist auch bei beiden Materialien im wesentlichen 
der gleiche. Die Kurven zeigen in dem ‘Temperaturgebiet von 
—~75° bis +1000° zwei deutlich ausgepragte Maxima der spezi- 
fischen Schlagarbeit, welche bei etwa 35° und 600° liegen. Ein 
Minimum tritt bei etwa 450° auf. In den Temperaturgebieten von 
etwa 35° bis —75° und 600-—-1000° fallt die spezifische Schlag- 
arbeit schnell ab. Fiir die Lage der beiden Maxima und des 


Minimums wurden die in Tabelle 6 zusammengestellten Werte ge- 
tunden. 


Bei —80O° ist die zum Zerschlagen der Probe erforderliche 
Arbeit sehr gering. Es geniigt ein leichter Schlag, um das Material zu 
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ertrummern. Dasselbe gilt, wie orientierende Versuche mit einigen, 
flissiger Luft abgekiihlten Stiben zeigten, auch fiir noch tiefere 
-emperaturen. 








Lichtbild 2 ¢. 
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in dem Temperaturbereich von —80° bis etwa +35” steigt die 
spezifische Schlagarbeit um ca. 3.5 fiir je 10°. 








Der Mittelwert der spezifischen Schlagarbeiten betrigt nach 
‘Tabelle 6 in dem Maximum bei 35° rund 38: er sinkt in dem 
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Minimum bei 455° aut 19. Seinen gréBten Wert erreicht er mit 
46 in dem bei etwa 600° auftretenden zweiten Maximum. Die bei 
1000° gemessene spezifische Schlagarbeit betrigt nur noch etwa die 
Hialfte der bei 35° auftretenden. 
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Es sei noch bemerkt, dab die Kurven der spezifischen Schlag- 
arbeit bei den Umwandlungspunkten der vorliegenden Materialien, 
nimlich 710°, 780° und 890° keinerlei Besonderheiten aufweisen. 
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Tabelle 6. 





1. Maximum Minimum Ll. Maximum 
. Spez. _ Spez. = Spez. 
emp. Temp. o— Temp. ps 


oq. schlagarbeit Schlagarbeit Schlagarbeit 


°C °C 
kgm qem kgm/qem kgm /qem 
. , Kopf 25 36.0 480) 16.0 620 $1.5 
I’ luBeise “ I ws ye . . ' 
ode \Fub 40 45.5 450 23.0 5TO $9.5 
: Kopf 36 35.0 460 18.0 625 51.0 
FluBeisen 2 /%9} , : 
pewter }FuB 40 80.0 440 19.0 810 43.5 
Mittel: 34 38.0 455 19.0 HO06 46.0 


Die aus dem Kopf der Blécke entnommenen Stabe weisen, wie 





oben erwihnt, Seigerungserscheinungen auf. Die Ergebnisse der 
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Schlagversuche lehren, da& das Vorhandensein der Seigerung allein 
nicht geniigt, um das Material in bezug auf Zahigkeit ungiinstig zu 
beeintiussen. Es erscheint wichtig, auf dieses Ergebnis hinzuweisen, 
da durch die immer weitergehende Heranziehung der metallo- 
graphischen Untersuchungsmethoden zur Materialkontrolle vielfach 
eine tibertriebene Angstlichkeit selbst vor geringen Seigerungen ent- 
standen ist. 

Die Art der Formveriinderung, welche die Probestabe durch 
den Schlag erfahren, ist in verschiedenen Temperaturgebieten ver- 
schieden. So zerbrachen beispielsweise bei dem FluBeisen 1 unter 
den Bedingungen der Versuche die Stabe nur in den beiden Tempe- 
raturintervallen —75° bis +10° und 125—500° in zwei Teile. In 
dem ‘lemperaturbereiche + 20—125° tritt durch den Schlag kein 
Zerbrechen des Probestabes ein, sondern es entsteht in der Ver- 
lingerung der EKinkerbung ein Rib, welcher sich mehr oder weniger 
weit durch den ganzen Probestab hindurch erstreckt. Von 500 bis 
1000° zerbrechen die Proben gleichfalls nicht unter der Kinwirkung 
des Schlages; die beanspruchten Stabe weisen je nach der Zihigkeit 
eine einfache Biegung oder eine Biegung mit RiB auf. 


Tabelle 7. 





Biegungswinkel zwischen —75 und +10°. 
7 FluBeisen 1 Flubeisen 2 
ein 
oye Kopt Kopt Fub Mittel ° 
n. 3.° n. ii. * ».°* | hoe | eee. Poe oe” 
75 0) 4 . a 4 3 10 4.5 
50 5 19 18 19 19 14 17.5 
25 11 31 22 25 30 19 24.0 
10 28 42 26 | 3237 32 23 27.0 
i.) 68 60 28 35 38 35 34.0 
0 68 67 $6 |)Cl8T 41 D1 41.2 
o 71 71 50 | 51 50 50 50.2 
10 | T6 74 54 | 55 | 53 55 54.2 


Kiir diejenigen Probestiibe, welche durch den Schlag in zwei 
Teile zerbrachen, sind die Biegungswinkel in den Tabellen 7 und 8 
zusammengestellt. Die Figg. 7 und 8 erlauben einen Vergleich 
zwischen der Temperaturabhingigkeit der Biegungswinkel und der 
spezifischen Schlagarbeiten. In Fig. 7 sind fiir das Temperatur- 
intervall von —75° bis +10° die Mittelwerte aus den Kopf- und 
FuBproben des FluBeisens 2 wiedergegeben, waihrend in Fig. 8 fiir 
das Temperaturintervall von 100—500° die Ergebnisse der vier 
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Tabelle 8. 


Biegungswinkel zwischen 125 und 500°. 





Flubeisen 1 Flubeisen 2 
emp. Kopf Fub Kopt Pub 
R.1.'R.11.; Mittel R.I. R.1I.) Mittel R.I. R. IL. Mittel |) R.1.) RIL.) Mittel 
0 0 0 0 0 0 0 0 
125 85 103 94 68 67 68 ng.’ n.g. 
150 67 $2 74 58 59 59 _ ng. ug - 
we _ — _ _ - leg. mn. g. 
200 67 67 67 57 55 56 — — ng. ng 
225 — —_— — — 70 13 ¢2 - 
250 D1 »] ol 4] 40 + | --- 45 12 $4 
975 oo — —- - --~ 62 66 4 — 
300 45 45 t.) 33 6 45 — — 1] 9 41) 
325 — D0 47 49 
sD0 29 42 35 34 34 34 - 7 \s 3s 
375 — -— -——- ~ ~ -— 35 38 37 
400 24 24 24 23 20 22 32 29 31 
425 - -— -- = 8 26 27 
450 25 23 24 19 17 1s = 16 20 1s 
475 -— —— —_— -- ~ 16 19 is 
500 13 14 14 50 50 _ _ 26 40 33 
5295 29 23 26 neg. neg. - 39 38 39 


Versuchsreihen einzeln wiedergegeben sind. Wie man sieht, ver- 
indern sich Biegungswinkel und spezifische Schlagarbeit stets im 
gleichen Sinne. Es fallen daher die Minima der Biegungswinke| 





8 EE een oe ee 
| | | | | | | 
JO ++ + +- dee — — ————4=- + + +—__J 
| | 
4a |}—— | 











-—--—— --~+ 
| 


90-8 JO -0 -30 -¥0 -0 -20 - 0 +0410 € 


Biegungswinkel °. 


a 


Spezifische Schlagarbeit kgm/qem. 
Fig. 6. 
mit denen der spezifischen Schlagarbeiten zusammen. Die Minima 
sind bei den Kurven der Biegungswinkel viel stirker ausgeprigt als 


l 


n. g. = nicht gebrochen. 
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ei denjenigen der spezifischen Schlagarbeit. Die Biegungswinkel 
zeben daher einen deutlicheren Anhalt fiir die Sprédigkeit als die 
spezifische Schlagarbeit. 

Die Farbe der Bruchtliche geht in dem Temperaturbereich 
von 200—500° von weib iiber gelbbraun, violett, blau zu grau 
iber, und zwar wurden fiir die verschiedenen Farben etwa die fol- 
zenden Temperaturen gefunden: 


gelbbraun . . 250° 
vost. ... oe 
eee Se ey aa 
blaugrau. . . 400° 
grau. . . . OUO® und hodber. 


Diese Angaben diirften deshalb einen gewissen Grad von Zu- 
verlassigkeit besitzen, weil die frische Metallflaiche mit der Luft erst 
in dem Moment in Beriithrung kommt, in welchem das Material die 
betreffende Temperatur besitzt. 

Bekanntlich bezeichnet man mit Blaubruch die Sprédigkeit des 
schmiedbaren Eisens in dem Temperaturgebiet, in welchem das 
Metall blau anlauft. Dieses Temperaturgebiet ist in Fig. 8 durch 
Schraffierung gekennzeichnet. Wie man sieht, liegt diese Temperatur- 
zone etwas tiefer, als das Gebiet der Minima von Biegungswinkel 
und spezitischer Schlagarbeit. 

Das Gefiige der Bruchflichen weist in den verschiedenen T’em- 
peraturzonen ebenfalls erhebliche Verschiedenheiten auf. Diejenigen 
Proben, welche mit einem Biegungswinkel von nur wenigen Graden 
brechen, besitzen eine kristallinische Bruchflache, deren Querschnitt 
sleich demjenigen des urspriinglichen Probestabes ist. In den Ta- 
bellen 2—5 ist dieses Aussehen mit feinkoérnig™ bezeichnet. 
Krfolet der Bruch erst, nuchdem das Material sich um einen ge- 
wissen Betrag durchgebogen hat, so haben die Abmessungen des 
Querschnittes eine Anderung erfahren. Der Teil des Querschnittes, 
welcher wiihrend des Schlagvorganges Zugspannungen erleidet, er- 
fahrt eine Kontraktion, wie sie bei Zugversuchen ziiher Materialien 


zu beobachten ist, wihrend der gegeniiberliegende, gedriickte Teil 
sich verdickt. Der urspriinglich rechteckige Querschnitt geht hier- 
durch in Trapezform iiber. Die kristallinische Struktur ist ver- 
schwunden, oder sie reduziert sich auf einen ‘l’eil des Querschnittes, 
welcher dann einen kristallinischen Kern und sehnige Rinder auf- 
weist. 
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Auch das Aussehen der Bruchfliche gibt demnach einen Anhalt 
dariiber, ob das Material mehr oder minder spréde ist. Je weniger 
die Form des Querschnittes sich verandert und je gréBer der kér- 
nige Anteil der Bruchtliche ist, um so spréder ist das Material. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde an weichem HandelstiuBeisen die Zahigkeit in dem 


Bereich zwischen 75 und 1000° nach dem CHarpyschen Verfahren 
bestimmt. 


+) 


2. Die Kurve der spezifischen Schlagarbeit besteht aus vier 
Asten, welche zwei Maxima (ca. 35°, 600° und ein Minimum (ca. 
450°) miteinander verbinden. 
Bei —75° und darunter ist die spezifische Schlagarbeit sehr 
klein, das Material also nahezu vollstindig spréde. 
4. Die Bestimmung des Biegungswinkels, bei dem der Bruch 
erfolgt, gibt einen wertvollen Anhalt iiber den Grad der Sprédigkeit. 


hisenhiitlenmannisches Institut der Kgl. Techn. Hochschuie, Aachen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Miirz 1913. 
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Betrachtungen tiber die Konstitution der Abietinsdure. 
Von 


Pau. Levy. 


Die den Hauptbestandteil des amerikanischen Kolophoniums 
bildende Abietinsiure, deren empirische Formel wir neueren Unter- 
suchungen zufolge heute mit Sicherheit zu C,,H,,O, annehmen 
miissen, ist in ihrer Struktur bisher noch wenig aufgeklirt. Trotzdem 
haben sich schon seit lingerer Zeit einzelne Forscher damit be- 
schiftigt, Konstitutionsformeln fiir die Abietinsiure aufzustellen. 
Kine Berechtigung hiertiir diirfte aber kaum vorgelegen haben, da 
die zahlreichen Arbeiten, welche der Ermittelung der Struktur der 
Abietinsiure gewidmet waren, im groben und ganzen nicht viel 
brauchbare Resultate geliefert haben. Diese Ergebnisse lassen sich 
in Verlindung mit von mir gemachten, bisher noch nicht veréffent- 
lichten Beobachtungen in folgenden Siitzen zusammenfassen. 


1. Die Abietinsaure ist eine echte Karbonsaure. 


Es geht dieses zweifellos aus den verschiedensten Derivaten der 
Abietinsiure, wie Chlorid, Salzen und Estern hervor, welche be- 
sonders von Many! und Levy® dargestellt und eingehend studiert 
worden sind. Beiliufig sei bemerkt, daB Levy auf Grund dieser 
Untersuchungen zuerst den strengen Beweis fiir die Richtigkeit der 
von Faurion® herriihrenden Formel C,,H,,O0, erbracht hat. 

Dab die Abietinsiure entgegen der friiheren Ansicht von 
TscurrcH und Stuper,* welche falschlich zwei Hydroxylgruppen an. 
genommen hatten, eine Karboxylgruppe enthilt, schloB Enprmann® 
aus folgendem. Er erhitzte Abietinsiure mit Essigsiureanhydrid 
im Rohr und erhielt hierbei ein Ol, welches nach Entfernung von 
iiberschiissigem Anhydrid und Essigsiure, beim Verseifen mit alko- 

' Ann. d. Chem. u. Pharm. 129 (1864), 94 u. f.; Journ. prakt. Chem. % 
(1865), 145 u. f. 

* Zeitschr. angew. Chem. 18 (1905), 1739. 

> Zeitschr. angew. Chem. 14 (1901), 1197; 17 (1904), 239. 

* Archiv d. Pharmacie 241 (1908), 525. 


Amer. Chem. Journ. 33 (1905), 523. 


Z. anorg. Chem. Bd. 81 CLASSEN -Festschrift. LO 








146 P. Levy. 


holischer Kalilauge und _ Destillieren mit Phosphorsiiure und 
Wasserdampf genau die einem Molekiil entsprechende Menge Essig- 
siiure leterte. 

KonrrrscHoner! studierte die Anderung der Leitfihigkeit bei 
der schrittweisen Neutralisation der Abietinsiure und glaubt aus 
einem deutlichen Knick in der Leitfiihigkeitskurve am Punkte der 
volligen Neutralisation das Vorhandensein einer Karboxylgruppe 


nachgewlesen ZU haben. 


2. Die Abietinsaure ist eine ungesattigte Verbindung und enthalt 
zwei doppelte Bindungen. 


Dieses erhellt zuniichst aus den von FAuHRION,? sowie von 
TscuircH und KorrrscHoner® ausgefiihrten Bestimmunger der Jod- 
zahl der Abietinsiure und der von Levy* bewirkten Anlagerung 
von 2 Molekiilen Bromwasserstoff an Abietinsiure. 

Lie sicherste Stiitze fiir den Satz 2. bildet aber die ebentalls 
von Levy’ zuerst dargestellte Tetrahydroxyabietinséure, welche bei 
der Oxydation der Abietinsaiure in alkalischer Lésung mit Kalium- 
permanganat entsteht. 


3. Die Abietinsaure gehort zu den alizyklischen Verbindungen 
und steht in Beziehung zu Reten C,H... 


Der erste Teil dieses Satzes ergibt sich aus folgender Er- 
wigung. Die Abietinsaiureformel enthilt, wie als zweifellos fest- 
vestellt angesehen werden kann, 20 Kohlenstoffatome. Einer alipha- 
tischen gesiittigten einbasischen Saiure mit der genannten Kohlenstoff- 
zahl kommt aber die Zusammensetzung C,,H,O, zu, wahrend die 
Abietinsiure in Wirklichkeit die Formel C,,H,,O, besitzt. Demnach 
miissen in der Abietinsiiure doppelte Bindungen vorhanden sein und 
zwar tiinf fiir den Fall, dab sie eine Verbindung mit offener Kohlen- 
toffkette wire. Dieses trifft jedoch nicht zu, da gerade durch 
den Satz 2. mit Bestimmtheit nachgewiesen ist, dab die Abietin- 
siiure nur zwei doppelte Bindungen enthilt. 

Kine Saiure von der Zusammensetzung C,,H,,0,, mit zwei Doppel- 


bindungen kann daher nicht eine rein aliphatische Verbindung sein, 
LZertechr. angeu Chem. 20 (1907), 641 u. f. 
+ Zeritschr. angew. Chem. 14 (1901), 1208. 

Archiv d. Pharmacie 240 (1902), 580. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 3659. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 4305. 
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sondern mu notwendigerweise als eine zyklische Verbindung 
insbesondere mit Sechskohlenstoffringen — aufgefaBt werden. 

Diese Annahme findet eine Bestiitigung in dem mehrfach be- 
obachteten Ubergang von Abietinsiure,! Abieten,? Harzél? und Kolopho- 
nium *in Reten C,,H,,, einem Methylisopropylphenanthren, welches be- 
kanntlich eine Verbindung mit drei Sechskohlenstofiringen darstellt. 

Fiir die ringlérmige Struktur der Abietinsiiure spricht ferner 
y die nitrierende Einwirkung von rauchender Salpetersiiure auf eine 
kalte Lésung von Abietinsiure in Ejsessig, was von EasTerrienp 
und Baauey® festgestellt worden ist. 





Auch die Bildung von Isophthalsiure und Trimellithsiure bei 
der Oxydation von Kolophonium’ mit Salpetersiiure ist als eine 
weitere Stiitze fiir das Vorkommen von aromatischen Kernen in der 
Abietinsiure anzusehen. 


4. Die Abietinsaure enthalt einen hexahydrierten Benzolkern, welcher 
; endstandig anzunehmen ist. 


Dieser Satz, mit dem vorigen in nahem Zusammenhang stehend, 
wird bewiesen durch den von mir erbrachten, bisher nicht verétlent- 
lichten Nachweis von Hexahydrophthalsiure unter den Produkten 
der oxydativen Einwirkung von Salpetersiiure auf Abietinsiiure. 


5. Die Karboxylgruppe befindet sich in der Abietinsdure an einem 
tertiaren Kohlenstoffatom. 

(zestiitzt wird diese Auffassung, welche zuerst von Fannion! 
, ceiiuBert worden ist, durch das Verhalten der Abietinsiiure, indem 
sie sich nach der bekannten Methode durch Einleiten von gas- 
férmiger, gut getrockneter Salzsiiure in eine absolut-alkoholische 
Lésung der Siure — nicht esterifizieren laibt. Nach Menscuurkin % 
30ll niimlich die Geschwindigkeit der Esterbildung abnehmen, je 
nachdem sich die Karboxylgruppe an einem primiiren, sekundiren 

oder tertiiren Kohlenstofiatom betindet. 


: ' VesterBera, ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 4200. 
; > EasterFietp und Baatey, Jransact. Chem. Soc. 8d (1904), 1247. 
3 Scuuitze, Lieb. Ann. d. Chem. 309 (1908), 138. 
* TscuircH und Korirscuoner, Archiv d. Pharmacie 240 (1902), 571. 
Transact. Chem. Soe. Sb (1904), 1239. 
° Scureper, Ann. d. Chem. u. Pharmacie 172 (1874), 94. 
7 Zeitschr. angew. Chem. 14 (1901), 1209. 
> Ann. d. Chem. u. Pharm. 195 (1879), 334 u.f.: 19% (1879 
ber. deutsch. chem. chem. Ges. 14 (1881), 2630. 


, 193 u. f.: 
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6. In der Abietinsdure kommt eine lsopropylgruppe vor. 


Die Richtigkeit dieser Behauptung griindet sich auf die von 
Levy’ gemachte Wahrnehmung, dab bei der Oxydation der Abietin- 
siure mit Kaliumpermanganat Isobuttersiure entsteht. 


7. Die Abietinsaéure steht auch in Beziehung zu Pinen C,,H,,. 


Abgesehen von dem gemeinsamen Vorkommen von Pinen und 
Abietinsiiure in den Nadelholzsekreten, welches eine Verwandtschaft 
der beiden Verbindungen wohl vermuten laBt, erhilt diese Annahme 
eine Bestitigung durch den von ScurEDER? erbrachten Nachweis, 
daB bei der Einwirkung von Salpetersiure auf Kolophonium sich 
Terebinsiiure bildet. 

In den sieben aufgestellten Sitzen ist ziemlich alles enthalten, 
was iiber das Verhalten der Abietinsiure bekannt geworden ist 
und bei der Aufstellung der verschiedenen Strukturformeln soweit 
als mdOdglich hiitte beriicksichtigt werden miissen. Eine in dieser 
Richtung angestellte Priifung wird erst am Schlusse der Arbeit ge- 
legentlich der Diskussion der einzeinen Konstitutionsformeln erfolgen, 
wihrend hier zunachst eine Beschreibung solcher Versuche gegeben 
werden soll, welche zwar zur Bestiitigung der in den angefiihrten Satzen 
enthaltenen Behauptungen bereits gedient haben, aber bisher nicht 
verOflentlicht sind. 


Anlagerung von Bromwasserstoff an Abietinsaure. 

Mit diesem Versuche, welcher schon vor liingerer Zeit ausgefiihrt 
worden ist, aber nur ganz beiliufig in den Berichten der deutschen 
chemischen Gesellschaft 40, (1907), 3659 von mir erwihnt ist, sollte 
das Vorkommen von zwei Doppelbindungen in der Abietinsaiure bewiesen 
werden, was auf anderem Wege schon friiher durch Faurton*® und 
Tscurron und KorirscHoner* durch Bestimmung der Jodzahi ge- 
schehen war. Ich verfuhr folgendermaBen: 

15 g Abietinsiure, welche nach einem mir geschiitzten Verfahren 
1) R. P. 221889 hergestellt waren, wurden in 250 cem Eisessig gelést 
und mit einem UberschuB an Bromwasserstoft.Eisessig versetzt und 
mehrere Tage sich selbst iiberlassen. Nach dieser Zeit hatte sich 


Ber. deutsch. chem. Ges. 42 (1909), 4306. 
- Ann. d. Chem, u. Pharm. 172 (1874), 94. 
> Zerttschr. angew. Chem. 14 (1901), 1208. 
‘ Archiv d. Pharmacie 240 (1902), 580. 
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ein Teil des Reaktionsproduktes kristallinisch abgeschieden, welcher 
abgenutscht und nach dem Waschen mit Wasser, Alkohol und 
\ther sorgfaltig getrocknet wurde. Das Produkt erwies sich als 
sehr schwer léslich in allen Lésungsmitteln, wodurch es sich wesent- 
‘ich von der Abietinsiiure unterschied. Es schmolz unter Gas- 
abspaltung und Zersetzung bei 170—175°. 

Analyse 1, wurde durch Herrn Dr.-ing. Strcmunp THIELER aus- 
cefiihrt und danke ich demselben hierdurch nochmals herzlichst fiir 
seine liebenswiirdige Hilfe. 


1. 0.1955 g Substanz heferten 0.1550 g BrAg, 
2. 0.2027 g ‘9 = 0.1625 g BrAg, 
3. 0.38179 g ™ - 0.2531 ¢ BrAg. 


C,,H,,0, Br,. Ber.: Br 34.48 
Gef.: Br 1. 33.74; 2. 34.11; 3. 33.88. 


Die aus den Analysen gefundenen Werte fiir Brom weichen 
gegen die auf die Dihydrobromabietinsiure berechneten etwas ab, 
was sich daraus erklirt, dab die Substanz nicht umkristallisiert 
worden war. Die Differenzen sind aber derart klein, dab die Bildung 
von Dihydrobromabietinsaiure durch Addition von 2 Molekilen Brom- 
wasserstotf an 1 Molekiil Abietinsiiure mit Sicherheit angenommen 
werden mu, woraus sich folgern laBt, dab in der Abietinsiure zwei 
doppelte Bindungen vorkommen. 


Einwirkung von Schwefel auf Abietinsaure, bzw. auf Harzol in 
der Warme. 


Diese Versuche wurden von mir unternommen, um den yon 
anderer Seite behaupteten Zusammenhang zwischen Reten C,.H,, 
und Abietinsaiure, bzw. zwischen Reten und Harzdl, einem bei der 
trockenen Destillation von rohem Kolophonium entstehenden Produkt, 
nachzupriifen. Ich folgte genau den von VESTERBERG! gemachten 
Angaben und erhitzte 100 g kristallisierte Abietinsiiure, welche mit 
etwas mehr als der Hilfte, ca. 60 g Schwefel vermengt waren, all- 
miahlich auf 250°, solange bis eine gelbe Masse iiberzugehen begann. 
Dann wurde im Vakuum fraktioniert destilliert. Die kristallinisch 
erstarrende Fraktion, welche bei 260—270° unter 20 mm autgetangen 
worden war, wurde im Ather gelést und mit verdiinnter Natron- 
lauge behandelt, um saure Verunreinigungen zu entfernen. Der nach 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 4200. 
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dem Abdestillieren des Athers verbleibende Riickstand wurde aus / 
heibem Alkohol umbkristallisiert. Das sich in schénen Kristall- 
blittchen abscheidende Produkt schmolz scharf zwischen 98—99° 


und erwies sich durch die Analyse als reines Reten C,,H,,. 


.2453 g Substanz heferten 0.1737 g H,O und 0.8409 g CO,,. 





5 ~ 
C,H, Ber: H 7.69 © 92.81. 
(sef.: H 7.77 C 92.36. : 

Zur weiteren Identitizierung wurde das erhaltene Reten — 
nach den Angaben von BamBerRGER und Hooker! — in Eisessig- 
iosung mit Chromsiure oxydiert. Es entstand das in schénen 
roten Blattchen kristallisierende Retenchinon, welches den scharten 
Smp. 198° zeigte. 

Die !inwirkung von Schwetel auf Harzél geschah in der gleichen 
Weise, wie bei der Bildung von Reten aus Abietinsiure und Schwefe]l 
austiihrlich beschrieben worden ist. 


Lurch diese beiden Versuche war wirklich ein naher Zusammen- 
hang zwischen Reten und Abietinsiure, bzw. zwischen Reten und 
Harz6l testgestellt worden. Weiterhin bestiitigt das in beiden Fiillen 
entstehende Reten meine* schon triiher geiuBerte Ansicht, dab das 
Harzél noch in niichster Beziehung zur Abietinsiure steht. 


Oxydation der Abietinsaure mit Salpetersaure. 


20 g Abietinsiure wurden mit 100 cem NSalpetersiure (1.18 
iibergossen und unter RiickfluB anfangs sehr vorsichtig, um ein 
( berschiitumen zu verhindern, und spiiter zum Sieden erhitzt. Nach 
etwa 24stiindigem Kochen hatte sich die urspriinglich kristallisierte 
Abietinsiiure in ein dunkelrotes Harz verwandelt, welches auf der 
Fliissigkeit schwamm. Als die Entwickelung von roten Dimpfen 
nachlieé, kiihlte man den Kolben ab und fiigte weitere 100 ccm 
Salpetersiiure (1.4) zu, um alsdann mit dem Erhitzen fortzufahren. 
Nach und nach verschwand als Folge des bestindigen Kochens das 
auf der Obertliche schwimmende harzige Ol, und der Kolbeninhalt 
bildete schheBlich eine klare, hellgelbe Lésung. Zum UberfluB 
wurden nochmals 50 ccm Salpetersiiure (1.52) zugegeben und das 
Erhitzen wiihrend 24 Stunden fortgesetzt. Alsdann trieb durch- 
veleiteter Wasserdampf die médglicherweise gebildeten  fliichtigen 


Lieb. Ann d. Chem. 229 (1885), 117. 


Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 3659. 
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Produkte ab, welche mit Ather ausgeschiittelt wurden. Die iiber 
gegliihtem Natriumsulfat getrocknete itherische Lésung_hinterlieb 
nach dem Abdestillieren des Athers eine kampferiihnliche Masse, 
in welcher dem Schmelzpunkt 53° und den sonstigen Eigenschaften 
nach zu urteilen Dinitropropan'! vorzuliegen schien. Fiir eine Ana- 
lyse reichte die nur in geringer Menge entstandene Substanz nicht 
aus. Das Hauptprodukt der Oxydation mubte sich demnach noch 
in der Salpetersaiure befinden. 

Zur Isolierung desselben wurde die Salpetersiurelésung unter 
hiutigem Zusatz von kleinen Mengen Wasser eingedampft. Nach- 
dem*‘aut diese Weise alle Salpetersiiure entfernt war, wurde der 
zihtliissige, gelbgetirbte Riickstand, welcher nicht mehr nach Sal- 
petersiure roch, mit wenig heibem Wasser versetzt und dann sich 
selbst iiberlassen. Nach einiger Zeit begann die Abscheidung einer 
weiben, pulverigen Masse, welche abftiltriert wurde, Dieselbe lieb 
sich aus Wasser umkristallisieren und zeigte nach mehrmaliger 
Kristallisation aus Wasser den konstanten Schmelzpunkt 218°. 

0.1595 g Substanz lieferten 0.1028 g H,O und 0.38262 g CU, 

OO. Ber.: H 6.98 C 55.81. 
Gef.: H 7.16 C 55.78. 

In dieser Verbindung lag die racemische Form der trans-Hexa- 
hydrophthalsiure vor, welche einerseits durch ihre Bestindigkeit 
gegeniiber Kaliumpermanganatlésung, andererseits durch ihr schwer- 
lésliches Kalksalz ausgezeichnet ist. 

Durch die soeben mitgeteilten Versuche haben mehrere der 
sieben autgestellten Siitze eine beweiskriftige Stiitze erhalten, und 
es soll nunmehr gepriift werden, wie sich die von den verschiedenen 
Forschern aufgestellten Konstitutionsformeln gegeniiber den in den 
einzelnen Siitzen niedergelegten Tatsachen verhalten. 

Die Kormel von Biscnorr und NastvoGEL" 


CH, »,H, 
| 
C C 
HC CH CH CH, 
| | 
H.C CH CH CH 
i al fo 
CH o 
| 
C,H, COOH 


' Ann. d. Chem. 180 (1876), 147; Ber. deutsch. chem. Ges. 15 (1882), 23 
Ber. deutsch. chem. Ges. 23 (1890), 1919. 
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ist unrichtig, weil in ibr nicht der Zusammenhang mit Reten, 
C,,H,,, zum Ausdruck kommt und kein hexahydrierter Benzolkern 
enthalten ist. 


Die Forme] von Mreap und Kremers! 


H,C COOH H,C CH, 


<a oF 
CH CH 
| | 
CH CH 
ao r i 
H,C CH, HO. CH, 
| qo 
HC C— C NCH 
SS H all 
C UC 
CH, CH, 


ist zu beanstanden, weil ihr ebenfalls kein Retenkern zugrunde liegt 
und sie auberdem den Hexahydrobenzolring vermissen lat und die 


Karboxylgruppe nicht an einem tertiiren Kohlenstoffatom steht. 
Von den Formeln von Brunn? 


CH, 
CH —CH CH -CH 
a a ry ii. a.  <,.. 
|. HG CH,—C—COOoH CH HG CH,—C—CH, H, 
_~ ite eal eS ae 
OH, CH H,C ae, 
CH, 
| 
CH CH CH— ——CH 
i. HG © GH CH,—C—CH, CH, 
" ~s "he i 3 
OH, CH OH, —tH 
CH—CH, 
| 
COOH 


verstObt die erste gegen die Zusammensetzung C,,H,,O0, sowie die 
Sitze 2, 3 und 4, wihrend die zweite auBer mit der Formel C,,H,,0, 
mit den Sitzen 3, 4 und 5 in Widerspruch steht. 

Von den Formeln von ‘T'scrircH * 


Proc. Amer. Pharm. Assoc. 41 (18938), 198. 
Chem.- Zig. 24 (1900), 1105—110s8. 
Arch. d. Pharm, 240 (1902), 574. 


one 























| 
. 


et ge 


Betrachtungen uber die Konstitution der Alnetinsaure. LoS 


I. Il. 
CH, CH, CH, C,H, 
Pr | 
OH)C C C(OH) C——CH, CH—CH, 
! \H | 
H,C—C C C (OH)C C C CH, 
ee a ae | , 
CH, HC CoH CH,-—CH C—CH 
, i | 
C,H,—CH CH, O CH CH, 
a 
CH, (OH) 
COOH C,H, 
| | 
CH — CH, CH—CBH, 
Ili. CH, CH C CH, 
i Pos ~ 
CH,—CI C CH 
ig ».. I 
C CH CH, 
H H 
HOOC H C,H, H 
a ad aa 
C—§CH, C——CH, 
< . NY 
IV. CH OH C OH, 
. . a ‘ 
CH, CH,—CH C ) 
Thy aa a is 
CH CH H CH, 


sind L., Il. und IL]. von vornherein als unrichtig anzusehen, da sie 
sich noch auf die als falsch bewiesene Formel von Macu? C,,H,,0O, 
stiitzen. Bei der ersten derselben kommt noch hinzu, dab sie sich 
nicht mit den Siatzen 1, 2; 4 und 5 vereinbaren libt. Die zweite 
widerspricht den Saitzen 1, 2, 4 und 5, und die dritte den Siitzen 4 
und 5. Die neuerdings von Tscurrcu” aufgestellte Formel LV. be- 
riicksichtigt zwar die jetzt allgemein anerkannte empirische Zu- 
sammensetzung der Abietinsiure, C,,H,,O,, geniigt aber nicht den 
Saitzen 4 und 5. 
Die Formel von Faurtion * 


* Wien. Monatsh. 14 (1893), 186; 15 (1894), 627. 
* Chemie und Biologie der pflanzlichen Sekrete, Leipzig 1908, S. 4%. 
| Zeitschr. angew. Chem. 14 (1901), 1208. 
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COOH CH, 
C C 
ZY H HL 
HC C C CH 
H,C C C CH, 
NH HN 
CH CH 
C,H, C,H, 


entspricht nicht den Sitzen 3 und 4. 


lie Kormel von EasrerFIELD und BaGLey! 


H, H, 

C C CH, 
H, H~ ~H , 
C C C C 
< ~ 

HC CH CH C—COOH 

4 a 
CH,——CH, C C 
H a 

‘SH, 


geht von der als falsch nachgewiesenen Macuschen Formel C,,H,,0, 
aus, trigt aber im iibrigen den genannten Sitzen Rechnung. 
Die Formel von ENpEMANN? 


CH, 
~~ 
HC——-CH 
‘ee 
CH 
H, | 
C——CH, CH——CH, 
H H ™~ 
H,C C C CH, 
A Sy < 
C CU C CH 
H, HN vas ms 
C CH, COOH 
H, 
dessen Versuchsergebnisse tibrigens — er erhielt bei der Oxydation 
der Abietinsiure mit Kaliumpermanganat in saurer Lésung zwei 
kristallinische Verbindungen, C,,H,,O, und C,,H,,O, — bemerkens- 


wert sind, griindet sich noch auf die zu jener Zeit fast allgemein 


gebriiuchliche Formel C,,H,.O, und verstéBt auBberdem gegen die 
Sitze 2, 5 und 6. 


lransact. Chem. Soe. SD (1904), 1241. 


Amer. Chem. Journ. 48 (1905). 532. 
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cao Na 
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Aus diesem Vergleiche geht hervor, dab — mit Ausnahme der 
“ormel von KasTERFIELD und BaGLEy — noch keine der bisher aufge- 
tellten Konstitutionsformeln allen an sie durch die 7 Thesen ge- 
tellten Forderungen entsprochen hat. 

Durch den Nachweis von Hexahydrophthalsiiure unter den Oxy- 
iluationsprodukten von Abietinsiure mit Salpetersiiure darf in Ver- 
»indung mit den durch die Darstellung von Dihydrobromabietinsiiure 
und Tetrahydroxyabietinsiure zweifelsohne in der Abietinsiiure vor- 
kommenden zwei doppelten Bindungen, die Lage von 10 Kohlen- 
stoffatomen, wie folgt 


a 
ee, 
4 N. 
H.C CH-—C 
C——GH t 
H, yt 
amgromes ¢ 


angenommen werden. 

Uber die Gruppierung der iibrigbleibenden 10 Kohlenstoffen 
herrscht indessen noch gar keine Klarheit, und es ist sogar noch 
fraglich, ob tiberhaupt der Retenkern urspriinglich in der Abietinsiiure 
vorhanden gewesen ist, oder sich erst durch Erhitzen von Abietin- 
siure mit Schwefel auf héhere Temperatur gebildet hat. 


Aachen, Organisches Laboratorium d. Technischen Hochschule, 21. Marx 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Miirz 1913. 
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Einige Beobachtungen iiber die sogenannte Zeilenstruktur 
in FluBeisen und Stahl. 


Von 


P. OBERHOFFER. 


) 


2 Figuren im Text und 4 Tafeln. 


ln gegossenem und durch zweckmiBiges Gliihen (s. OBERHOFFER |) 
normalisiertem FluBeisen und Stahl sind die Gefiigebestandteile in- 
sofern gleichmibig angeordnet, als sie unabhingig von der Wahl 
des zur mikroskopischen Untersuchung durch den Probekérper ge- 
legten Schnittes eine besondere Richtung nicht bevorzugen. Dies 
gilt sowohl tir die sogen. kérnige (s. Fig. 1, Taf. 1, StahlguB mit 
0.1°/. Kohlenstoff), wie auch fiir die sogen. Netzwerkstruktur (s. 
Fig. 2, Taf. I, StahlguB mit 0.66°/, Kohlenstoff). Materialien da- 
gegen, die eine Formveriinderung im hocherhitzten Zustande, also 
bei oberhalb Ac3 gelegenen Temperaturen, durch Walzen, Schmieden, 
Pressen u. dgl. erfahren haben, verhalten sich in dieser Beziehung 
meist anders. Zuniichst ist die Wahl des Schnittes nicht immer 
gleichgiiltig. im allgemeinen miissen drei zueinander senkrechte 
Richtungen unterschieden werden. Man spricht von der Streck- 
richtung als derjenigen, in der die Liingung erfolgt. Hand in Hand 
mit der Liangung geht eine Zusammenziehung, bzw. eine Breitung, 
kurz, eine Veriinderung der Querdimensionen des Materiales. Senk- 
recht zur Lingungs- und Breitungsrichtung wird der Druck aus- 
geiibt, der die Forminderung hervorruft, man unterscheidet demnach 
weiter eine Druckrichtung. Drei verschiedene, besonders gekenn- 
zeichnete Schnitte sind also méglich: 


1. Senkrecht zur Lingsrichtung und parallel zur Druck- und 
Querrichtung. 


2. Senkrecht zur Druckrichtung und parallel zur Lings- und 


Querrichtung. 
8. Senkrecht zur Querrichtung und parallel zur Liangs- und 
Druckrichtung. 


Schnitt 1 wollen wir Querschnitt, Schnitt 2 Flachschnitt und 
Schnitt 3 Liangsschnitt nennen. Bei kreisférmigem Querschnitt 
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B. bei Drahten, Rundeisen u. dgl.) wirkt der Druck gleichartig 
con allen Seiten, und Liings- und Flachschnitt sind gleichwertig. 
Bei ungleichartigem, z. B. rechteckigem Querschnitt (etwa bei Kessel- 
lechen), bei deren Herstellung der Druck in einer besonders bevor- 
sugten Richtung wirkt, sind Lings- und Flachschnitt nicht gleich- 
wertig. Materialien der vorgenannten Art und Herstellungsweise 
veigen hiaufig ein Gefiige, das man Zeilenstruktur genannt hat 
Fig. 3, Taf. 1, Liangsschnitt durch ein Kesselblech mit rund 0.1°), 
Kohlenstoff). Unter Zeilenstruktur versteht man die Anordnung der 
Getiigebestandteile (hier Ferrit und Perlit) in parallelen Bindern 
oder Zeilen. In itibereutektoidischen Stihlen, die mithin Perlit und 
Zementit enthalten, ist diese Struktur ebenfalls beobachtet worden. 
In eutektoidischen Stihlen dagegen, die nur aus einem Gefiige- 
bestandteil, dem Perlit, aufgebaut sind, tritt eine derartige Anord- 
nung des Gefiiges nicht auf. Schon Osmonp beschreibt diese Struktur. 
Im nachfolgenden sollen einige Beobachtungen iiber die Bedingungen 
des Auftretens und die Eigenschaften der Zeilenstruktur mitgeteilt 
werden. 

Kine Reihe von Walz-, Schmiede- und PreBmaterialien wurde 
im Lingsschnitt auf Zeilenstruktur untersucht. 52 ungegliihte 
Kesselbleche wiesen alle im Lingsschnitt die Zeilenstruktur auf. 
Aber auch nach der im Betriebe vorgenommenen Gliihung war sie 
noch vorhanden. 35 BauwerksfiluBeisen verschiedenster Herkuntt be- 
saben alle im Liangsschnitt Zeilenstruktur. Auch Schienen, Walz- 
drihte und verschiedene Schmiedestiicke verhielten sich “fbhnlich. 
Kine besondere Eigentiimlichkeit aber zeigten die Walzdrihte und 
einige der BauwerksfluBeisen. Wihrend die Kernzone Zeilenstruktur 
deutlich erkennen lieB, war dies hiufig in der Randzone nicht der 
Kall. Die Kupferammoniumchloriditzprobe und die chemische Analyse 
ergaben in solchen Fallen iibereinstimmend starke Seigerung, insbe- 
sondere in bezug auf Phosphor und Schwefel. Eine geschmiedete 
Platte von 500 x 350 x 30 mm mit 0.27°/, Kohlenstoff war ebenfalls 
frei von Zeilenstruktur und wies statt dessen die Merkmale der Gub- 
struktur auf. Auf diese Erscheinung soll bei der Besprechung des 
Kinflusses der Wirmebehandlung noch niiher eingegangen werden. 

Die Ausbildung der Zeilenstruktur ist abhingig von der Art 
der Formveranderung, von der Temperatur, bei der diese vor- 
genommen wurde, von den Erhitzungs- und Abkiihlungsverhiltnissen 
sowie von der Wirmebehandlung. 


|. KinfluB der Art der Formverinderung. Einem ‘Teil eines 
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10 « 60 *« 100 mm-Bléckchens aus weichem F luBeisen (0.1°/, Kohlen- 
stoff, wurde einmal etne Querschnittsverminderung von 74, das 
andere Mal cine von 50°), bei entsprechenden Streckungen erteilt. 
Die Forminderung durch Schmieden begann in beiden Fillen bei 
1200" C und endigte bei 885°C, also in niichster Nihe von Ar3. 
Die Figg. 4 und 5, Taf. 1, zeigen in 150facher VergréBerung das 
Gefiige im Liingsschnitt der beiden vorgenannten Proben, und zwar 
entspricht Fig. 4, Taf. 1, einer Querschnittsverminderung von 74, 
hig. o, ‘Taf. |, einer von 50°). In beiden Fillen ist Zeilenstruktur 
vorhanden, aber bei gréBerer Querschnittsverminderung ist die Breite 
der Zeilen weit geringer als bei geringerer (uerschnittsverminde- 
rung. Ist die Veriinderung der (Juerdimensionen gering im Ver- 
gleich zur Streckung oder Lingung, so wird man im Liings- und 
Klachschnitt Zeilenstruktur, im Querschnitt dagegen kérnige Struktu: 
feststellen kénnen. Walzdraht, Rundeisen u. dgl., bei denen der 
Druck allseitig erfolgt, verhalten sich beispielsweise so. Ist aber 
der !ormiinderungsdruck sehr einseitig und die Breitung sehr grob 
im Verhiltnis zur Liingung, so weisen Liings- und Querschnitt 
Zeilenstruktur auf, der Flachschnitt verhilt sich aber anders. Die 
Kigg. 6, 7 und 8, Tat. Il, erliutern derartige Verhiltnisse in einem 
Kesselblech. Figg. 6 und 7, Tat. Il, stellen Liings- bzw. Querschnitt 
in 5Ofacher VergréBerung dar. Die Zeilenstruktur ist deutlich ent- 
wickelt. Fig. 8, Taf. Il, ist dem Flachschnitt, also parallel der 
lachseite des Bleches, entnommen. Das Gefiige ist derart grob, 
daB die 50fache Vergréberung bereits keinen Uberblick mehr ge- 
stattet. In Fig. 9, Taf. II, ist daher das Gefiige des Flachschnittes 
noch einmal in sehr schwacher, 20facher VergréBerung veranschau- 
licht. Ferrit und Perlit sind sehr ungleichmiBig verteilt, besitzen 
aber eine gewisse Streckung in bevorzugter Richtung, die hier der 
Liingsrichtung entspricht. Die sehr unregelmiBig ausgebildeten 
Kerritbiinder haben etwa die l10fache Ausdehnung der Ferrit- 
binder in der Li&ngs- und Querrichtung. Eine ahnliche Struktur 
beschreibt R. Scuanzer im Jahre 1900, ohne aber eine Erklirung 
fir sie geben zu kénnen. Beiliiutig sei erwihnt, dab in beiden 
Killen Briiche die Veranlassung zur Untersuchung abgaben. Aut 
das Wesen des Gefiiges soll spiter eingegangen werden. 

2. KintluB der Temperatur, bei der die Forminderung vor- 
yenommen wurde. Aus Versuchen, die zur Ermittelung des Ein- 
tlusses des Schmiedens auf die Eigenschaften eines weichen Flub- 
eisens vorgenommen wurden und a, a. O. (8s. OBERHOFFER II) be- 
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hrieben sind, ergab sich, daB unabhingig von der Schmiedetempe- 

‘ur stets Zeilenstruktur auftrat.! Je niedriger die Anfangs- und 
ndtemperatur, um so schmiiler sind die Zeilen und um so aus- 
eprigter sind sie, wie aus den Figg. 10, 11 und 12, Taf. ID u. III, 
ervorgeht. Fig. 10, Taf. Il, ist eine von 1400 auf 1070, Fig. 11, 
af. III, eine von 1200 aut 980, Fig. 12, Taf. II], eine von 1400 auf 
50° C geschmiedete Probe. Alle drei Abbildungen entstammen 
dem Liingsschnitt durch die Proben. Die Querschnittsverminderung 
betrug in allen Fallen rund 74°/,. Liegt die Endtemperatur im 
(jegensatze zu den vorhergehenden Beispielen unterhalb Ar3, also 
in dem ‘’emperaturintervall, in dem die Ferritbildung vor sich geht, 
so nehmen Anzahl und Streckungsgrad der Ferritkérner mit ab- 
nehmender EKpdtemperatur zu. Es kann schon von teilweiser Kalt- 
bearbeitung gesprochen werden, da der als solcher bereits vorliegende 
Kerrit eine, im gewihlten Beispiele allerdings kaum merkliche Form- 
inderung erleidet (s. Fig. 13, Taf. 111, Langsschnitt durch eine von 
900 auf 760° geschmiedete Probe in 150facher VergréBerung). 
Liegt endlich die Endtemperatur unterhalb Arl, also rund 700° C, 
dann sind Ferrit- und Perlitbildung vor Beendigung der Bearbeitung 
beendet, und beide Gefiigebestandteile erscheinen in gestreckter Form 
s. Fig. 14, Taf. IIT, Langsschnitt durch eine von 800 auf rund 550° C 
geschmiedete Probe). 

3. EinfluB der Erhitzungs- und Abkiihlungsverhiltnisse, sowie 
der Wirmebehandlung durch Gliihen bei verschiedenen ‘Tempera- 
turen. Rasche Abkiihlung oder Erhitzung auf sehr hohe Tempera- 
turen oder beide zugleich verhindern die Bildung der Zeilenstruktur, 
begiinstigen dagegen die Bildung der GuBstruktur. Dieses Gesetz 
besitzt, wie Howr und andere nachwiesen, allgemeine Giiltigkeit. 
Ahnlich aber, wie die Guistruktur des gegossenen FluBeisens und 
Stahles durch zweckmiéBiges Gliihen (bei Ac3) beseitigt und in 
kornige bzw. Netzwerkstruktur verwandelt werden kann, so laBt sich 
auch die unter den vorgenannten Bedingungen erzeugte Gubstrukiur 
von geschmiedetem, gewalztem oder gepreitem Material durch zweck- 
miBiges Glihen in Zeilenstruktur iiberfiihren, und zwar liegt auch 
hier die Umwandlungstemperatur bei Ac 3. Die Figg. 15—18, ‘Taf. 11] 
u. 1V (150 x ), erlautern diesen Satz. Fig. 15, Taf. IL], ist das Getiige der 
eingangs erwihnten geschmiedeten Platte von 500 « 350 x 30 mm 
im ungegliihten Zustande. Die Probe entstammt wie die nach- 


' Alle Proben waren nach dem Schmieden in Kieselgur gebracht worden 
und kiihlten demgemiB langsam ab. 
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folgenden dem Lingsschnitt. Wie bereits a. a. O. erwihnt, ist keine 
Zeilenstruktur, wohl aber Gubstruktur zu erkennen. Durch das 
Glihen bei 750° C wird ein Teil der Gefiigebestandteile in die 
feste Lésung tibergefiihrt, aber Ferrit und Perlit, die jenem Teil 
der festen Lésung entstammen, ordnen sich bei der Abkihlung in 
Zeilenform an. Der Rest erfahrt zwar eine Verfeinerung, doch 
liegt offenbar noch das Bestreben vor, in den der GuBstruktur ent- 
sprechenden Formen zu verharren (s. Fig. 16, Taf. IV). Erst durch 
das Erhitzen auf 850°C wird die gesamte Ferrit- und Perlitmenge 
in feste Liésung verwandelt; die Umkristallisation bei der Abkihlung 
ist vollstindig, erfolgt aber in Zeilenform (s. Fig. 17, Taf. IV). Je 
héher die Gliihtemperatur, um so breiter werden die Ferrit- und 
Perlitbander, um so verwischter demnach die Zeilenstruktur, um so 
schwichere VergréBerungen miissen zu ihrer Sichtbarmachung an- 
gewandt werden (s. Fig. 18, Taf. IV, Liingsschnitt durch das bei 
1000" C gegliihte Material). Sind die Erhitzungs- und Abkihlungs- 
bedingungen bei der Herstellung derart gewesen, dab schon von 
Anfang an Zeilenstruktur vorhanden war, so wiirde voraussichtlich 
nach den bisherigen Erfahrungen die Zeilenstruktur nur dem Grade 
nach veriindert, d. h. um so verwischter erscheinen, je hodher die 
Glihtemperatur ist. Dies stimmt mit den von RosENHAIN und 
anderen gemachten Beobachtungen iiberein, daB durch Gliihen bei 
sehr hohen ‘lemperaturen (etwa 1300° C) die Zeilenstruktur ver- 
schwindet. Vielleicht ist aber dieser Ausdruck nicht ganz gliicklich 
insofern gewihlt, als die Zeilenstruktur nur mit der gewohnten Deut- 
lichkeit nicht mehr erscheint und bei den iiblichen VergréBerungen 
wegen der groben Breite der Zeilen und der an sich betrichtlichen 
Grébe der Gefiigebestandteile der Verlauf der Zeilen nicht mehr er- 
kannt werden kann. Es ist aber wahrscheinlich, dai einem solchen, 
in gewissem Sinne iiberhitztem Material durch Gliihen bei den nor- 
malen Temperaturen wieder die Zeilenstruktur erteilt wird. 

Welche Umstiinde verursachen und begiinstigen nun die Ent- 
stehung der Zeilenstruktur? Die in der Literatur vereinzelt aut- 
getauchte Ansicht, daB Formveriinderung bei zu niedriger ‘empe- 
ratur (zu kaltes Walzen, Schmieden usw.) die Ursache der Zeilen- 
struktur sei, kann nach den unter 2. angefiihrten Beobachtungen, 
nach denen Zeilenstruktur auftritt, selbst wenn die Endtemperatur 
weit tiber Ar3 liegt (in dem betrachteten Falle in der Nihe von 
900° C), nicht stichhaltig sein. 


Im Jahre 1909 glaubte Brearuey die Erklirung fiir manche 
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ventimliche Gefiigeerscheinungen in der Rolle, die den Schlacken- 
nschliissen bei der Neubildung des Gefiiges im festen Zustande 
‘kommt, gefunden zu haben. Brerarury schloB aus der Tatsache, 
a8 sich hiiufig in Ferrit- bzw. Zementitansammlungen, sei es nun 
» Korn-, Zellen- oder Zeilentorm, Schlackeneinschliisse vortinden, 
iaB letztere bei der Bildung jener Ansammlungen, die bekanntlich 
‘m festen Zustande (zwischen Ar3 und Arl) bei der Abkiihlung 
erfolgt, als Kristallisationskeime wirken und demnach die entstehende 
kerritstruktur sich auch in ihrer iuBeren Form der Form der Ein- 
schliisse anpassen mub. So wiirden beispielsweise durch Verarbeitung 
im hocherhitzten Zustande gestreckten Schlackeneinschliissen ge- 
streckte Ferritausscheidungen (die Merkmale der Zeilenstruktur) 
entsprechen miissen. Zrecuer gelangte zu derselben Auffassung. 
nur ist leider, wie bereits Rosennain bemerkt, seine Auffassung 
von den Vorgingen, die sich nach der Erstarrung in der festen 
Legierung vollziehen, von der herrschenden etwas verschieden. 
ZIEGLER limmt u.a. an, daB die Schlackeneinschliisse, die er im 
iibrigen kurzweg Schwefelmangan nennt, bei einer gewissen, ziemlich 
weit unterhalb der Erstarrungstemperatur gelegenen ‘T’emperatur 
lislich sind. Der Verfasser (siehe OBERHOFFER I) bestiitigte die 
Beobachtungen BREARLEYS und ZIEGLERS, soweit sie sich aut die 
Tatsache der Keimwirkung der Schlackeneinschliisse beziehen und 
konnte nachweisen, dab nach seinen Versuchen die Ansicht ZrecLers 
liber die Léslichkeit der Schlackeneinschiliisse nicht stichhaltig ist, 
da ein bei 1450° C abgeschrecktes Material mit 0.25°/, Kohlenstoff 
Schlackeneinschliisse aufwies. Hower vertritt ebenfalls die Aut- 
fassung von der Keimwirkung der Schlackeneinschliisse, und auch 
ROSENHAIN betrachtet sie als eine einfache Erklirung fiir viele 
lurscheinungen, wie Zellen- und Zeilenbildung, bemerkt jedoch, dab 
noch eimge Unstimmigkeiten einer befriedigenden Erklirung harren. 
Lie erste sei. die Tatsache,! ,daB, wenn Austenitkristalle durch KEr- 
hitzen des Stahls auf erhéhte Temperaturen zum Wachsen gezwungen 
werden, die Einschliisse offenbar in die Korngrenzen der gréberen 
\ristalle getrieben werden, da ja die iiberwiegende Mehrzahl der 
tinschliisse in dem Ferritnetzwerk sich nicht auf irgendeine besondere 
KorngréBe beschrinkt, welche der Stahl besitzt. Wenn die LHin- 
schliisse in die Zwischenriume der bei der Erstarrung urspriinglich 
gebildeten Kristalle gedriangt werden, ist schwer einzusehen, wie sie 
durch den Stahl hindurchwandern kénnen, um in den Korngrenzen 





' Wortlich nach der deutschen Ubersetzung, s. Literaturnachweis. 
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der Austenitkristalle zu verbleiben bei all den Umwilzungen infolge 
mechanischer oder thermischer Behandlung, die der Stahl erfahrt«. 
RosENHAIN ist im iibrigen der Ansicht, daB eine solche Wanderung 
der Schlackeneinschliisse unwahrscheinlich ist und fiir sie héchstens 
die ZieGuersche Hypothese von der Léslichkeit der Schlackenein- 
schliisse spreche, die aber durch direkte Versuche noch nicht be- 


wiesen sei. Ohne Zuhilfenahme dieser Hypothese, deren Ungiiltig- 
keit der Verfasser im iibrigen ja bereits zeigte, l4Bt sich eine 
befriedigende Erklirung tiir die von RosENHAIN angedeutete Un- 
stimmigkeit vielleicht in den folgenden Tatsachen finden. In erster 
Linie diirfte der Schlackengehalt durchweg in normalen Mate- 
rialien wohl selten so groB sein, daB die nach dem Erstarren ge- 
hildeten Austenitkérner vollstindig von eimer Schlackenhaut ein- 
geschlossen sind. Diese Fille werden vielmehr zu den durch lo- 
kale Seigerungsvorgiinge oder durch tiberhaupt zu hohen Schlacken- 
gehalt verursachten Ausnahmen gehéren. In der Regel werden 
sich die Schlackeneinschliisse in Form  vereinzelter Kiigelchen 
oder Hiutchen geringer Ausdehnung, mit Vorliebe dort, wo 
mehrere Korner zusammenstoBen, vorfinden. Wo sich allerdings 
eine mehr oder weniger zusammenhiingende Haut (in der Ebene eine 
Zelle) gebildet hat, miiBte sie z. B. bei StahlguBb, der keine Form- 
finderung im festen Zustande erfihrt, ein fiir allemal, unbeschadet 
eines nachfolgenden Wachstums oder Abnehmens der Korngrébe, 
bestehen bleiben, eine Auffassung, die durch zahlreiche Beobach- 
tungen (siehe z. B. OpERHOFFER I, Abb. 23) bestitigt wird. In allen 
iibrigen Fiillen werden die vereinzelt auftretenden Schlackeneinschliisse 
in normaler Weise ibre Keimwirkung ausiiben kénnen, ohne dab 
dadurch Wachstum oder Abnahme in wesentlicher Weise beeinfluBt 
zu werden brauchen. Je grdBer die Ansammlungen der Schlacken- 
einschlisse, um so gréBer, unter giinstigen Bedingungen, die 
ihnen ja stets der Form nach angepabten Ferritansammlungen. E 
kommtin der Tat noch ein weiterer Umstand hinzu. Die Keimwirkung 
der Schlackeneinschliisse ist an bestimmte, bisher wenig untersuchte 
Bedingungen gekniipft. Eines ist jedoch ziemlich sicher, je rascher 
die Abkiihlung und je héher die Erhitzungstemperatur, um so ge- 
ringer ist die Keimwirkung und um so gréBer ist das Bestreben des 
Kerrits (bzw. Zementits in iibereutektoidischen Stihlen) nach den 
Spaltflachen innerhalb der Austenitkérner auszukristallisieren, in 
anderen Worten, um so giinstiger sind die Bedingungen zur Bildung 


der GubBstruktur, wie ja Hower und andere in einwandfreier Weise 














Beobachtungen iiber die sogen. Zeilenstruktur in FluBeisen und Stahl. 163 


dargetan haben. Es ist ferner zum mindesten wahrscheinlich, dab 
die Bildung von Zellen die Regel ist. In einem Stah! mit etwa 
0.6°/, Kohlenstoff wiirde die Ferritbildung von den Begrenzungs- 
fiichen des Austenitkorns ausgehen und so ein Ferritnetzwerk ent- 
stehen. Ob auch bei niedrigen Kohlenstoffgehalten, etwa 0.27°/,, 
das in Abb. 6 des I. Berichts iiber das Gliihen von Stahlformgub 
dargestellte Perlitnetzwerk die Regel ist, mag dahingestellt bleiben. 
Jedenfalls muB man sich die Ferritausscheidung hier als vom Mittel- 
punkt ausgehend vorstellen. Dort vorhandene Kinschliisse wiirden 
den Vorgang. begiinstigen. 

Aus diesen Uberlegungen ergibt sich eine zwanglose Erklarung 
aller in diesem Berichte mitgeteilten Beobachtungen. Die Tatsache, 
daB in allen untersuchten Materialien (mit Ausnahme der zuletzt 
erwihnten Platte, die erst nach dem Gliihen Zeilenstruktur aufwies) 
Zeilenstruktur mindestens in einem Teil des Querschnitts zu beob- 
achten war, findet ihre Erklirung darin, daB alle Handelsmaterialien 
mehr oder minder schlackenhaltig sind. Da aber in der Rand- 
zone einzelner Bauwerkstlubeisen und Walzdriihte keine Zeilen- 
struktur, sondern kérnige Struktur auftrat, kénnte als weiterer Beleg 
fiir die Richtigkeit der Theorie von der Keimwirkung der Schlacken- 
einschliisse insofern dienen, als bekanntlich in der Randzone ge- 
gossener Blécke ein natiirlicher Reinigungsvorgang bereits bei der 
Erstarrung und durch die Art derselben stattfindet, und dab ferner 
die Randzonen ganz anderen Erhitzungs- und Abkiihlungsbedingungen 
unterworfen sind wie die Kernzonen. Die Tatsache, dab Materialien, 
wie Drihte und Rundeisen, die beim Walzen Druck von allen Seiten 
und starke Liangung erhalten, im Querschnitt kérnige, im Liings- 
und Flachschnitt Zeilenstruktur aufweisen, dab Materialien, die bei 
der Forminderung im Vergleich zur Liangung geringe Breitung er- 
fahren, sich fdhnlich verhalten, und dab endlich Materialien, bei 
denen die Breitung im Verhiltnis zur Lingung eine grobe ist, im 
Liangs- und Querschnitt Zeilenstruktur, im Flachschnitt dagegen 
eine iiberaus grobe Struktur aufweisen, die ein Mittelding zwischen 
kérniger und Zeilenstruktur darstellt, lassen sich unter Zuhilfe- 
nahme der Theorie von der Keimwirkung der Schlackeneinschliisse 
leicht erkliren. Ein als Wiirfel gedachter SchlackeneinschluB wird 
sich unter allseitigem Druck bei gleichzeitiger starker Lingung in 
ein langgestrecktes Prisma von quadratischem Querschniit ver- 


wandeln. Die Form des Einschlusses ist aber mabgebend fiir die 
Form der Ferritausscheidung, wie Fig. 19, Taf. LV, zeigt. Die in 
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dieser Abbildung dargestellte Probe entstammt dem Liangsschnitt 
durch eine Schiene mit etwa 0,4°/, Kohlenstoff. Sie wurde auf 
900° C erhitzt und bei 750° C abgeschreckt. Wir finden daher in 
einer martensitischen Grundmasse Ferritausscheidungen, die, ent- 
sprechend der langgestreckten Form der Einschliisse, ebenfalls lang- 
gestreckt erscheinen. Irgend ein Lingsschnitt durch einen Draht 
wird daher Zeilenstruktur, ein Querschnitt aber kérnige Struktur 
ergeben miissen. Ist die Breitung gering im Vergleich zur Langung, 
so wird der als Wiirfel gedachte SchlackeneinschluB sich ebenfalls 
in ein langgestrecktes Prisma verwandeln, dessen Querschnitt aber 
nicht mehr quadratisch, sondern rechteckig sein wird. Je geringer 
die Breitung, um so mehr nihert sich aber dieses Rechteck dem 
(Juadrat, um so &hnlicher sind die Verhaltnisse den beim Draht u. dgl. 
vorherrschenden. Je gréBer aber die Breitung, um so mehr nihert 
sich der Wiirfel einem platten-, blatt- oder linsenférmigen Gebilde, 
kurz, die zur Druckrichtung parallele Seite des Rechtecks wird 
mehr oder minder verkiirzt erscheinen. Die Folge hiervon wird 
das Auftreten der Zeilenstruktur im Lings- und Querschnitt sein. 
Hier werden die Schlackeneinschliisse als langgestreckte Faden auf- 
treten. Im Flachschnitt aber legen ganz andere Verhiltnisse vor. 
Kntsprechend der weit gréBeren Ausdehnung der Schlackeneinschliisse 
in diesem Schnitt werden hier die Ferritansammlungen weit gréBer 
sein und sich in ihrer Form den Einschliissen anpassen, so dab 
Gebilde entstehen, wie die in Fig. 8 und 9, Taf. Il dargestellten. 
Je gréBer der Druck, also auch die dadurch bewirkte Breitung und 
Liingung, der bei der Formainderung ausgeiibt wird, und endlich, 
je gréBer die Anzahl der Schlackeneinschliisse, die sich lokal an- 
gesammelt vorfinden, um so gréBer werden die Ferritansammlungen 
sein. Aber auch die Abkiihlungsverhaltnisse werden beziiglich der 
Ausdehnung der Ferritansammlungen, also auch der Breite der 
Binder, eine groBe Rolle spielen. Je langsamer die Abkiihlung 
innerhalb des Ferritausscheidungsintervalls erfolgt, um so gréBer 
wird die Anzahl der sich um einen Schlackeneinschlu8 sammelnden 
Ferritkérner sein. Hieraus und aus der mit der Temperatur steigen- 
den absoluten KorngréBe der Gefiigebestandteile erklart sich die 
Zunahme der Breite der Ferritbinder. 

Bei der bereits hiufig beobachteten Verschiedenheit der Eigen- 
schaften nach verschiedenen Richtungen in Materialien, die Zeilen- 
struktur enthielten, liegt es nahe, Beziehungen zwischen beiden auf- 
zustellen. Nachfolgend sind die Ergebnisse einiger Versuche kurz 








Beobachtungen iiber die sogen. Zeilenstruktur in FluBeisen und Stahl. 165 


mitgeteilt, die auf Vollstandigkeit natiirlich keinen Anspruch erheben, 
immerhin aber geeignet erscheinen, die Bedeutung solcher Unter- 
suchungen klarzulegen und zu weiteren Versuchen anzuregen. 

1. Das in den Fig. 6—9, Taf. II, wiedergegebene Kesselblech wurde 


nach der Lings- und Querrichtung auf seine Schlagfestigkeit gepriift. 
Ks ergaben sich folgende Zahlen: 





| Liings | Quer 

Spezifische Schlagarbeit | ee oe 
ee 8.80 16.35 
Mittel: S.S8S 13.23 


Fig. 20, Taf. [V zeigt das Bruchaussehen von Liings- und Quer- 
schnitt. Ersterer besitzt ausgeprigten bliitterigen, letzterer kiérnigen 
Bruch. Trotz der absoluten Gleichheit des Gefiiges in der Liings- 
und Querrichtung findet sich eine derartige Abweichung in den Er- 
gebnissen der Schlagversuche. Die im Flachschnitt beobachteten 
Verhaltnisse erscheinen geeignet, diese Erscheinung aufzukliren, und 
zwar wird auf die ungleichmaBige Ausdehnoung der Ferritansamm- 
lungen verwiesen. Sie sind in der Liingsrichtung offenbar stirker 
gestreckt. 

2. Eine geschmiedete Platte aus einem Material mit 0.25°/, 
Kohlenstoff wurde in ‘Ahnlicher Weise wie die vorhergehende auf 
Schlagfestigkeit gepriift. Bei dieser Platte war die Breitung im 
Vergleich zur Liangung recht gering gewesen, so daB im Liings- 
und Flachschnitt Zeilenstruktur, im Querschnitt dagegen kérnige 
Struktur zu erkennen war. Es ergaben sich folgende Zahlen: 





Lings Quer 

| } 

Spezifische Schlagarbeit oo : aie 
in mkg/qem 2.78 5.99 

- Mittel: 661 | 5.41 


Der Unterschied zwischen den Ergebnissen in der Lings- und 
(Juerrichtung ist zwar bei weitem nicht so bedeutend wie im vorher- 
gehenden Falle, doch weichen die Versuchsergebnisse in der Lings- 
richtung allzusehr voneinander ab, um sichere SchluBfolgerungen zu 
gestatten. 

8. Die Materialien 1 und 2 wurden zur Ermittelung der FlieB- 
grenze aus dem Druckversuch benutzt. Je drei Druckkérper, bei 
denen das Verhiltnis der Héhe zur Quadratwurzel aus der (Quer- 
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schnittstliche 2 bzw. 3 betrug, wurden in der Lings-, Quer- und 
llachrichtung enthnommen. Es ergaben sich folgende Werte fiir die 
Mliebgrenze in kg/qmm: 





Fliebgrenze in kg/qmm (Juer Liings Flach 
25.6 28.6 25.6 
Material 1 27.9 25.9 24.5 
27.9 26.9 26.2 
Mittel: 28.20 27.15 25.435 
| 28.9 29.3 28.1 
Material 2 29.1 | 29.5 27.1 
| 30.1 293 28.6 
Mittel: 29.70 | 29.57 | 27.95 


In der Liings- und Querrichtung zeigt sich keine groBe Ab- 
weichung, wihrend in der Flachrichtung, wie zu erwarten war, die 
hebgrenze den niedrigsten Wert aufweist. Ob aber der auffallend 
niedrige Wert in der Flachrichtung von Material 1 nicht mit Seige- 
rungserscheinungen im Zusammenhang steht, liBt sich noch nicht 
mit Bestimmtheit sagen. Material 2 war seigerungsfrei. 

4. Die Beziehungen zwischen den in den Figg. 15—18, Taf. IL] 
und LV gekennzeichneten Verinderungen des Gefiiges mit der Warme- 
behandlung einerseits und den beim Zerreibversuch ermittelten Kigen- 
schaften andererseits wurden an einer geschmiedeten Platte von 
500 x 350 x 30 mm ermittelt, die folgende Zusammensetzung besab: 
0.28°/, Kohlenstoff, 0.78°/, Mangan, 0.01°/, Phosphor, 0.02°/, Schwefel 
und 0.35°/, Silicium. Die Zerreifistiibe wurden parallel zur Quer- 
richtung entnommen; sie besaben 15 mm Durchmesser, die Meb- 
linge betrug 150 mm. Je zwei Stibe wurden 3 Stunden bei 750, 
800, 850, 950 und 1000°C gegliht und langsam abgekiihlt. Es 
ergaben sich als Mittel aus je zwei Versuchen folgende Zahlen, die 
in Fig. 21 graphisch dargestellt sind: 





Gliibtemperatur  Fliebgrenze | Bruchfestigkeit Dehnung | Kontraktion 

in °C kg/qmm kg/qmm in °/, im. “he 
ungegliiht 25.95 | 55.98 21.10 45.90 
750 27.90 | 51.59 25.96 50.70 

800 29.19 53.15 22.40 52.10 

850 28.95 53.380 21.40 50.00 

950 25.14 03.21 20.00 45.90 

1000 25.45 52.92 19.50 43.70 


Die Berechnung der Temperatur, bei der die Umwandlung der 


(zefligebestandteile in die feste Lésung beendet ist, ergab, unter 
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Beriicksichtigung des Mangangehaltes, rund 850° ©. Damit stimmt 
die Tatsache tiberein, daB, wie aus Fig. 17, Taf. 1V hervorgeht, bei dieser 
‘'emperatur die Gufstruktur vollstindig verschwunden ist. Die Flieb- 
grenze steigt zunichst, erreicht im Intervall 800—850° C ein deut- 
liches Maximum und fillt sodann mit steigender Gliihtemperatur 
und zunehmender Vergréberung des Gefiiges. Die Bruchfestigkeit 


fallt zunachst ziemlich betriichtlich, um dann wieder anzusteigen 
und sich kaum noch zu verindern. Die Dehnung steigt und er- 
reicht eigentiimlicherweise bei 750° C ein Maximum, um dann wieder 
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langsam zu fallen. Die Kontraktion steigt und erreicht zwischen 
750 und 850° © ein Maximum, fallt sodann ziemlich rasch. Zur 
Ergiinzung der Gefiigebeschreibung sei in diesem Zusammenhange 
auch das Ergebnis der am Ferrit vorgenommenen Kornmessung mit- 
geteilt. Die Zahlen der nachfolgenden Tabelle sind in Fig. 22 


graphisch dargestellt. 





ungegliiht 
750 
800 
850 
950 
1000 


Gliihtemperatur 


Kornfliiche in yu? 


142 
42 
69 

179 

357 

808 








les tritt demnach zunichst Verfeinerung, dann VergrOberung de 
Kerritkornes ein. Jedoch erst von 850° C trifft ann&ihernd di, 
Voraussetzung zu, dab die Kornflache nach allen Richtungen gleich 
Ausdehnung besitzt. Es geht also auch aus diesen Versuchsergeb 
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nissen hervor, dab mit der Krreichung von Ac3 und der entsprechen- 
den Umwandlung des Gefiiges die zweckmibigsten Festigkeitseigen- 
schaften verkniipft sind und da demnach fiir geschmiedete Mate- 
rialien die Zeilenstruktur der GuBstruktur vorzuziehen ist. 


Zusammenfassung. 

Kis wurde gezeigt, daB bei langsamer Erhitzung und Abkiihlung 
auf nicht allzu hohe Temperatur in allen untersuchten technischen 
Materialien, die eine Forminderung im hocherhitzten Zustande er- 
fahren haben, Zeilenstruktur auftritt. Sie ist dem Grade nach ab- 
hiingig von der Art der Forminderung, der Temperatur, bei der 
diese yvorgenommen wurde und von den Erhitzungs- und Abkiihlungs- 
verhiltnissen, sowie von der Wirmebehandlung. Zur zwanglosen 
K’rkliirung aller Beobachtungen geniigt die von BrarLey zuerst aut- 
vestellte Theorie von der Keimwirkung der Schlackeneinschliisse. 
Kinige Beobachtungen iiber die Festigkeitseigenschaften von Mate- 
rialien, die Zeilenstruktur enthalten, sind der vorliegenden Arbeit 
heigetiigt. 
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Beitrage zur Elektrochemie der Chromgruppe. 


|. Mitteilung. Wolfram und Uran. 
Von 
A. FISCHER. 


Mit 11 Figuren im ‘Text. 


Die im folgenden mitgeteilten Untersuchungen bilden den ersten 
leil einer gréBeren experimentellen Bearbeitung der Elektrochemie 
der metallischen Vertreter der sechsten Gruppe des _ periodischen 
Systems, die ihren Ausgang nahm von einer Studie iiber das elek- 
trochemische Verhalten des Wolframs. 

Die hierbei erzielten Ergebnisse erzeugten den Wunsch, Ver- 
vleichsresultate auch bei den iibrigen Metallen der Chromgruppe zu 
besitzen. So entstand schlieblich die Aufgabe, eine systematische 
Lbersicht iiber die elektrochemischen Verhiltnisse dieser sich in 
chemischer Beziehung! vielfach so nahestehenden Elemente zu ge- 
winnen. 

Vom elektrochemischen Standpunkte aus sind die Metalle der 
Chromgruppe sowohl einzeln, wie im Zusammenhange miteinander 
mehrfach untersucht worden. * 

‘T'rotzdem sind unsere Kenntnisse iiber die elektrochemischen 
Kigenschaften dieser Metalle und ihrer Verbindungen noch recht 
liickenhaft, so daB es zuniichst Aufgabe war, einige dieser Liicken 
fiir bestimmte Erscheinungen auszufiillen. 

Insbesondere galt mein Interesse der Frage, welches Potential 
diese Metalle, in Beritihrung mit Lésungen ihrer Jonen in Wahrheit 
annehmen. Ihre Beantwortung wiirde es erlauben, diese Metalle in 
die Spannungsreihe der Elemente einzufiigen, wo ihnen auber dem 
Chrom bis heute ein Platz noch nicht angewiesen ist. Zugleich 


‘el. als neueren Beleg hierfiir O. Otsson, Ber. 46 (1913), 566. 


\ 
Vel. u. a. Le Branc, Monographie, Die Darstellung des Chroms und 


einer Verbindungen. Halle 1902. Mvutumann u. Fracnrsercer, Sitzungsber. 
bayer. Akad. d. Wissensch. 34 (1904), 214. Cuitesotti, Z. f. Klektrochem. 


12 (1906), 146, 173 u. 197. Leiser, Monographie, Wolfram. Halle 1910. 
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be sich die Krage lisen, welche eintachen lonen diese Metalle 
len und wie grob deren Elektroattinitiiten sind. 

Die hiermit angedeutete rein theoretische Seite der Unter- 
chung entbehrt mcht eines hohen praktischen Interesses, da sie 
‘t der Frage der Passivitit der Metalle eng zusammenhiingt und 
liese in Verbindung mit dem Eigenpotential bestimmend ist fiir di 


iit’ 


= 


Verwendbarkeit dieser Metalle zu chemisch widerstandsfiihigen Legie- 
rungen, wozu sie in zunehmendem MaBe herangezogen werden. Auch 
-ann hierdurch entschieden werden, inwieweit eine Aussicht besteht, 
die Metalle der Chromgruppe aus ihren Lésungen elektrolytisch ab- 
uscheiden, was bekanntlich fiir das Chrom selbst schon Bunsen 
seziiickt war, ohne dab sein Verfahren bis heute zu einer tech- 
nischen Darstellung des Metalles gefiihrt hiitte. ! 

Sodann bestand die Absicht, unsere trfahrungen und’ An- 
schauungen iiber die Elektrolyse von Verbindungen der sechsten 
Gruppe sel es in wiisserigen, nichtwisserigen Lésungen oder im 
SchmelzfluB zu erweitern. Hierzu drangten die Aufgaben der Elek- 
troanalyse einerseits und diejenigen der elektrolytischen Darstellung 
von Priparaten andererseits. 

Die folgenden Zeilen berichten nun iiber die Ergebnisse bei 
Wolfram und Uran, von denen ich ersteres in Gemeinschaft mit 
\. RoperRBURG,” letzteres mit EK. K. Ripean® untersucht habe.* Die 
Versuche tiber Uran sind indes noch nicht so weit gelangt, wie die 
liber Wolfram und bilden ebenso wie diejenigen iiber Molybdiin und 


(hrom Gegenstand weiterer Arbeiten. 


Allgemeines uber die Metallpotentiale der Chromgruppe. 


Ketten mit wiisserigen Elektrolyten, in denen Metalle der Chrom- 
rruppe selbst als Elektroden fungieren, sind im Vergleich zu an- 
deren Metallen in nicht sehr grober Zahl gemessen worden. 


' Le Brianc, Die Darstellung des Chroms und seiner Verbindungen 

* A. Ropersure, Das elektrochemische Verhalten des Wolframs, Dissert 
Techn. Hoehsch. Aachen 1912. 

> Demnichst erseheinende Dissertation. 

* Bei einigen Versuchen iiber die Elektroanalyse des Urans hat mich Herr 
‘and. chem. Routine sehr gewissenhaft unterstiitzt. 

> Sie finden sich bis zum Jahre 1911 aufgeztihlt in einer Zusammen- 
stellung S. 86—88 d. Abhandlg. 5 d. Deutsch. Bunsen-Ges., Aneaso, Avernacn 
Luruer, Messungen elektromotorischer Kriifte galvanischer Ketten mit wiiss 
rigen Elektrolyten. Halle 1911. 
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Hier sei nur ermnert an die Arbeiten von W. Hrrrorr! iiber 
das Chrom, von Ostwatp? und Braver® iiber das sogenannte schwin- 
gende Chrom, ferner von MurHmMann und FRAUNBERGER® iiber die 
gesamte Chromgruppe und von Le Buanc® iiber das anodische Ver- 
halten des Wolframs. Fiir die Berechnung der Normalpotentiale 
kommen die genannten Messungen nicht in Frage, da die benutzten 
Kiektrolyte keine defimerte Konzentration an Metallion besaBen und 
vor allem bei den Messungen Passivitét vorhanden war. Fiir Chrom 
liBt sich mit Vorbehalt ein Normalpotential von EP, = —0.6 fiir 2- 
wertiges Chrom und ein solches fir 3-wertiges Chrom HEP, = 

0.5 Volt berechnen. ° 

ln dieser spiirlichen Verwendbarkeit der Mebwerte sind zwei 
Hauptschwierigkeiten fiir die Messung der Metallpotentiale der Chrom- 
gruppe enthalten, nimlich die Schwierigkeit, eine wisserige Lésung 
von genauem Gehalte an Metallionen herzustellen und die grofe 
Neigung dieser Metalle, Passivitiit zu zeigen.’ Eine weitere Schwie- 
rigkeit liegt in der Darstellung wirklich reiner Metalle von genau 
detinierter Obertliche und Beschaffenheit. 

Der sonst so bequeme Weg der galvanischen Abscheidung des 
Metalles kommt nur fiir das Chrom selbst in Frage. Da ein so 
sewonnenes Metall Wasserstoff okkludieren kann,® mubte ein auf 
chemischem Wege dargestelltes Metall angewandt und, falls er- 
forderlich, vorher besonders gereinigt werden. Chrom, Wolfram und 
Molydiin sind im Handel in recht reinem Zustande zu haben, wes- 
halb die kiituflichen Metalle als Ausgangsmaterial benutzt wurden. 
eines Uran hingegen waren wir gendtigt, selbst herzustellen. Bei 
der Herstellung und Reinigung der Metallpulver leitete mich das 
Bestreben, dem Erweichungs- und Schmelzpunkte des Metalles még- 
lichst wenig nahezukommen, um die Aufnahme von fremden Metallen 
oder deren Verbindungen zu vermeiden. 

Zeitschr. phys. Chem. 25 (1898), 729; 30 (1899), 481; 34 (1900), 385. 
' Zeitschr. phys. Chem. 35 (1900), 33 und 204. 
Zeitschr. phys. Chem. 38 (1901), 441. 
.. © 
> Zeitschr. phys. Chem. 69 (1909), 19—25. 
Angaa, Aversacu, Lurner, |. c. S. 199. 
Eine Zusammenstellung der Passivititstheorien und der Literatur iiber 
Vassivitiit gibt E. Grave, Jahrb. d. Radioaktivitat und Klektronik 8 (1911), 91. 

* Zur Beziehung zwischen Wasserstoffgehalt der Metalle und Passivitit 

vel. F. Forster, Abhandlg. 2 der Deutsch. Bonsen-Ges. (1909) Beitriige zur 


Kenntnis des elektrochemischen Verhaltens des Eisens. 
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Der physikalischen GleichfOrmigkeit wegen mubte das Metall im 
-eiteren Verlaut geschmolzen werden. Bei der leichten Oxydierbarkeit 
er vorliegenden Metalle kam hiertiir nur das Schmelzen im Vakuum 
D Krage. 

Um eine weitere Aufnahme von Fremdstotten bei diesem Pro- 
yesse zu vermeiden, benutzten wir das von Werunevr! zuerst an- 
veregte und von voN WARTENBERG? schon vor uns angewandte Ver- 
fahren, das die héchsten Temperaturen zu erzeugen gestattet. 

Als ionenliefernde Salze benutzten wir, wie dies der guten Disso- 
ziation halber geschieht, die Chloride, fiir Wolfram das Hexachlorid 
WCl,) und fir Uran das Urantetrachlorid (UCL). Fir Chrom ist 
das Chromtrichlorid (CrCl,) und fiir Molydiin das Molybdindichlorid 
MoCl,) in Aussicht genommen. 

Alle diese Salze werden durch Wasser sofort hydrolytisch ge- 
spalten und zum Teil weitergehend zersetzt, so daB es nicht moglich 
erschien, eine Lésung von bekannter lonenkonzentration herzustellen 
Auch zeigen die Metalle der sechsten Gruppe in wisseriger Salz- 
siiure, die bei der Hydrolyse entstehen kann, nach Murumann und 
KRAUNBERGER® starke Passivitit. Erkennt man dem Lésungsmittel 
einen EinfluB auf die Passivitit zu, was bei dem Vorhandensein 
einer schon von KonLRAUSCH* angenommenen Assoziation von lon 
und Lésungsmittel fiir manche Fille nicht unwahrscheinlich ist, so 
war zu hoffen, mit anderen Lésungsmitteln als Wasser eventuell passi- 
vititsfreie Metallpotentiale zu erhalten. Nach vielen Versuchen 
blieben wir bei Athylalkohol stehen. Wie die spiiteren Versuche 
zeigen, ist es anscheinend gegliickt, in diesem Loésungsmittel von 
Passivitit freie Potentiale zu messen.°® 

Aber auch bei Alkohol ist mit einer Kinwirkung der Hydroxy|- 
gruppe, iihnlich derjenigen von Wasser, ernstlich zu rechnen. Wih- 
rend bei Wasser als Lisungsmittel Salzsiiure gebildet wird, wiirde 
im Falle des Alkohols die Bildung des Athylchlorids in Frage 
kommen. 


' Ann. Phys. 14 (1904), 425 und 19 (1906), 138. 

* Ber. 40 (1907), 8287. 

* ]. ec. Eine Ausnahme bildet das Uran. 

‘ Vel. Le Brane, Lehrb. d. Elektrochemie 1911, 5.155 und 282. 

' Etwa ein Jahr nach Beendigung unserer Versuche ttber Wolfram, erschien 
eine Abhandlung von Iscariscnew, Zeif/schr. f. Rlektrochem. 18 (1912), 568, wo- 
nach Zink und Cadmium, die gegen Wasser eine Passivitit im allgemeinen 
nicht zeigen, gegen Methylalkohol eine geringe Passivitét autweisen, wahrend 
die edleren Metalle Kupfer und Silber frei davon waren. 
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| ber die Moglichkeit des Austausches von Chlor durch Hydroxy 


in Wasser und Alkohol orientiert bis zu einem gewissen Grade 
l. 


i 
hal 


; wgebnis elmer kurzen thermochemischen Rechnung. Damit 
Hydroxylaustausch durch Wasser ohne Wirmezutuhr noch eintrete 
kann, mibte die Hydroxylverbindung des Metalles eine um 36.3 Ca 
positivere Wiirmeténung haben als die Chlorverbindung. Soll der 


gleiche Prozeb durch Alkohol geschehen, so brauchte diese Ditteren; 


nur 20.7 Cal zu betragen: 





CH, YH MeCl] = C,H,Cl + MeOH 


9+) Re x 39.1] y Cal 
HOH + MeCl= HCl MeOH 
58.3 x 22 Vy (‘al 
O98 — 39.1 = 20.7 = y — x Cal 

8.3 — 22.0 = 36.3 = y — x Cal 


Uber die Geschwindigkeit des Hydroxylaustausches gibt diese 
Rechnung naturgemif keinen AufschluB. Die Hydrolyse durch 
Wasser ist eine mit unmebbar hoher Geschwindigkeit verlaufende 
lonenreaktion, wiihrend die Alkoholyse bei AusschluB von Katalysa- 
toren nur langsam tortschreiten dirite. Es erscheint also vielleicht 
moglich, mit absolutem Alkohol, als Lésungsmittel trotz thermo- 
chemischer Bedenken unter geeigneten Bedingungen von Konzen- 
tration und Temperatur selbst eine Lésung einer héher chlonerten 
Verbindung fiir kurze Zeit praktisch unzersetzt zu erhalten. 

Bei Wolframhexachlorid und Urantetrachlorid mahnt die be- 





sprochene Reaktion zur Vorsicht, wihrend sie fiir Chromtrichlorid | 
und Molybdindichlorid weniger zu befiirchten ist. Da Athylalkohol 
die einzige einigermaben bestiindige Lésung von geniigender Leit- 
tihigkeit ergab,* so fand er trotz aller Bedenken in unseren Messungen 
tatsiichlich Verwendung. Durch geniigende Verdiinnung der Liésung 
und durch méglichst niedrige Temperatur muBte versucht werden, 
die Alkoholyse auf Minimum zu _ beschriinken. 

Die zweite mégliche Nebenreaktion ist die Reduktion des Metall- 
chlorids, namentlich der héher chlorierten Verbindungen durch den } 


Alkohol unter Bildung von Acetaldehyd und Chlorwasserstofisaure. 
Auch diese Reaktion trat bei Wolfram nach einiger Zeit ein und 


Da die Wiirmetiénung im allgemeinen kein direktes MaB fiir die Affi 
nitat ist. 


Propylalkohol soll noch gepriift werden. 
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-onnte durch Azidititsmessungen mit Hilfe von Indikatoren vertolgt 
verden. Sie fiuberte sich auch durch einen Spannungssturz, der 
mit einem Farbenumschlag der Lésung zeitlich zusammentiel.! 

Nachdem es gelungen war, durch Leittihigkeitsmessungen das 
Vorhandensein eines Grenzwertes fir die molekulare Leitiihigkeit 
bei grébter Verdiinnung nachzuweisen, der in organischen Lésungs- 
mitteln von vornherein gar nicht immer zu erwarten ist,’ konnte zu 
den Potentialmessungen geschritten werden. Um eine Beriihrung 
der alkoholischen Lésung des Metallchlorids mit Wasser, bei der 
Potentialditterenzen hitten auttreten kénnen, giinzlich zu vermeiden, 
war es noétig, eine alkoholische Normalelektrode aufzubauen. Sie 
erhielt den Autbau 


Hg | Hg,Cl,, C,H,OH ges. mit LiCl. 


Kaliumchlorid hiitte wegen seiner geringen Lislichkeit in Athyl- 
alkohol zu einer sicheren Einstellung des Potentiales kaum geniigt und 
wurde deshalb, wie das Schema zeigt, durch Lithiumchlorid ersetzt. 

Das Potential der Elektrode* wurde durch Verbindung mit der 
wiisserigen '/,-norm. Kalomel-Klektrode ermittelt. 

Gewisse Schwierigkeiten waren bei der Ubertragung der alko- 
holischen Potentiale aut eine wiisserige Lésung im voraus zu er- 
warten. Die alkoholischen Normalpotentiale lassen sich bei An- 
naime einer aus den Leitfihigkeitsmessungen ermittelten lonenkon- 
zentration, aus den fiir bestimmte honzentrationen getundenen 
Potentialwerten mit Hilfe der Nernstschen Formel berechnen, deren 
Griiltigkeit fiir nicht wisserige Lésungen anfinglich bezweitelt,* jetzt 
aber durchweg angenommen wird.° 

Mit der Beziehung zwischen alkoholischen und wisserigen Nor- 
malpotentialen beschiaftigen sich mehrere Arbeiten. Sackur" zeigte 
auf Grund von Messungen von KAHLENBERG‘ und von CaRRARA und 

' Eine Rolle kénnte bei dem Sauerwerden auch die kleine Menge Wasse: 
spielen, von der Alkohol nicht getrennt werden kann. 

* Le Brianec, Lehrb. d. Elektrochemie 1911, 5S. 129. 

' [saariscHew benutzte eine methylalkoholische Normalelektrode mit 


Kaliumchlorid. 


* KautenperG, Jahrb. d. Elektrochem. 11, 354. — Carrara und AGostint, 
Giax. chim. ital. 35 1 (1095), 132—144. | 
Sackur, Zeiischr. f. ELlektrochem. 11 (1905), 385. — Le brane, Lehrbuch 
der Elektrochemie 1911. 
. l, C. 


Vortrag vor dem Internat. Elektriker-Kongreb, Ret. Zvilsehr. (. belek 


hem. 11 (1905). 385. 
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Acostini,' dab man nur die Differenzen zwischen E Py und EP, 
und nicht den Quotient vergleichen darf. Erstere wurden von 
CARRARA und AGostint fiir eime Reihe von Salzen als annihernd 
konstant, nimlich O.11 Volt gefunden, derart, dab FE Py), den edleren 
und EP, den unedleren Potentialwert darstellt. NerusTapTr und 
Aneaa? geben dieser Beziehung die Kinschrinkung, dab die Differenzen 
KE Py)—EP,, nur dann eine gleiche Grébe haben, wenn das Verhilt- 
nis zwischen den Léslichkeiten der untersuchten Salzpaare annaihernd 
dasselbe ist. Nach IsGariscuew? wire fiir Methylalkohol tiberhaupt 
keine zahlenmibige Gesetzmibigkeit vorhanden, sondern nur die Be- 
ziehung, daf& edle Metalle ihr Potential beim Ubergang von Wasser 
zu Methylalkohol behalten, unedle um vom Metall abhingige Werte 
edler werden. Eine Bestiitigung der Ergebnisse von IsGARIscHEW, 
die im Gegensatze zu unseren Messungen* und denjenigen von 
CarkARA und AGostrnr stehen, bleibt abzuwarten. 

Hiir die praktische Ausfihrung hitte man also beispielsweise 
Wolframhexachlorid, dessen wiisseriges Normalpotential gesucht sei, zu 
vergleichen mit einem oder zwei anderen Metallsalzen, deren Nor- 
malpotentiale fir Wasser und Alkohol bekannt wiiren. Bedingung 
wiire jedoch die, dab sich die Léslichkeitsprodukte® L:L, fir WCl, 
in Wasser und Alkokol verhielten, wie die entsprechenden Léslich- 
keitsprodukte lL. und L, fiir die Vergleichssalze. 

Nun ist WCl. in Alkohol von 2° C relativ gut léslich, in Wasser 
hingegen, soweit man bei der groBen Zersetzlichkeit feststellen kann, 
sehr schlecht léslich. Als Vergleichsobjekt wiren also Salze zu 
suchen, die ihnliche Léslichkeiten zeigten, deren Metalle aber auch 
in der Spannungsreihe nicht allzu entfernt von Wolfram liegen. Eine 
Vorberechnung des FP, lieb das Wolfram als ein relativ edles Metall 
erscheinen, so da& wir an Kupferchlorid als Vergleichssalz dachten. 

Kupterchlorid ist in Wasser sehr stark léslich. Die konzen- 
trierten Lésungen sind griin und enthalten, wie bekannt, komplexe 
lonen, deren Natur noch nicht endgiiltig aufgeklirt ist. Die 
Uberfiihrungszahl fir Cupriion ist normal nur fiir sehr kleine Konzen- 
trationen, fiir die die Lésung eine blaue Farbe annimmt. Auch die 


be Ue 


+ Zeitschr. phys. Chem. 69 (1909), 486—498; Zeitschr. f. Elektrochem. 16 
1910), 866: siehe Le Brane, Lehrb. d. Elektrochem. 1911, 5. Aufl., S. 242. 
5 | C 


‘ Siehe S. 187. 


Vgl. Le Brane, Le 
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koholische Auflésung von Kupferchlorid ist griin gefarbt, was aut 
lie Bildung komplexer lonen, z. B. CuCl,” neben Cu” hinweist.' 
Fir WCl. legen die Verhiltnisse ebenso uniibersichtlich. In 
Wasser ist es praktisch unléslich, in Alkohol besitzt es hingegen 

ne relativ groBe Léslichkeit, aber auch diese Lésung wird bei 
vriBeren Konzentrationen komplexe lonen enthalten, iiber deren 
Natur wir nichts Genaues vorhersagen kénnen. Bei diesen Kompli- 
kationen ist es bislang nicht médglich zu priifen, ob die von Annaa 
und Neusrapr geforderte Bedingung eines gleichen Verhiltnisses der 
Léslichkeitsprodukte fiir Wasser und Alkohol bei WCl, und UCI, 
auch nur anniihernd zutrifit. 

Wie die Ableitung der Beziehung® zeigt, kommt es jedoch nicht 
auf die eigentlichen Léslichkeiten, sondern nur auf diejenigen der 
normalen lonen Metall und Chlor an. Hierdurch kénnen sich unter 
Umstiinden trotz verschiedener Léslichkeit der Salze selbst die mab- 
cebenden Léslichkeitsprodukte einer gleichen Proportion niihern. 

Wiihrend das Normalpotential Cu | Cu” fiir Wasser als Lisungs- 
mittel sehr genau bestimmt ist, war das alkoholische noch nicht 
bekannt; es war daher durch Leitfahigkeitsversuche von Kupfer. 
chlorid in Alkohol zuniichst der Dissoziationsgrad von Kupferchlorid, 
wenn moglich zu ermitteln, dann das alkoholische Potential Cu | Cu 
fiir die in Betracht kommenden Konzentrationsgebiete zu bestimmen 
und daraus das Normalpotential #P zu berechnen. Die untersucliten 
Konzentrationen lagen fiir Kupferchlorid bei 0.07—0.01 g-lonen 
pro Liter und fiir Wolframhexachlorid bei 0.005 g-lonen pro Liter. 
Kine Erérterung und KkKritik der erzielten Normalwerte will ich der 
Beschreibung der Versuche und ihrer Ergebnisse folgen lassen. 

Hiir das Uran wurde der gleiche Weg betfolgt. Hier liegt die 
Sache in bezug auf das Metall, das nur schwierig rein zu_ ge- 
winnen ist, ungiinstiger, aber giinstiger in bezug auf die Haltbarkeit 
der alkoholischen Lésung von Urantetrachlorid. Wihrend es fiir 
Wolfram nicht gelang, das Vorhandensein von unzersetztem Wolfram- 
hexachlorid fiir die konzentrierten Lésungen zu beweisen,’ gliickte 
der Beweis fur Urantetrachlorid vollkommen. Es lést = sich in 


Alkohol sehr stark in griiner Farbe und JiBt sich durch schnelles 


Vel. Aneaa, Handbuch der anorgan. Chem. [1,, 8. 498—-495. 
Le Biuanec, Lehrbuch, 8. 242—243. 
* Abdunsten des Alkohols im hohen Vakuum iiber Chiorealcium, Ab 
kiihlen der Lésung mit fliissiger Luft und Messung der Uberfiihrungszahl fiir 
Wolfram und Chlor dienten als Beweismittel. 
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Abdunsten des Alkohols tiber Calciumchlorid unzersetzt wiederge- 
winnen, so dal man daraut eine Methode der Reinigung griinden kann. 

Urantetrachlorid ist sowohl in Wasser wie in Alkohol gut lis- 
lich und konnte deshalb besser mit Kupferchlorid verglichen werden. 
Der Kinthub anormaler lonen trat in den Hintergrund, da nur ver- 
diinnte Lésungen zum Vergleiche benutzt wurden. Die untersuchte 
Konzentration betrug 0.04 ¢ Mol pro Liter. ! 

Die Versuche iiber Chrom und Molybdian sind noch nicht so 


weit fortgefiihrt und sollen in ihrem Plan an anderer Stelle be- 
schrieben werden. 


Die Versuche und ihre Ergebnisse. I. Wolfram. 


Das benutzte Wolfram war reinstes Metallpulver von Kahl- 
baum, Berlin, und zeigte bei der Analyse einen Gehalt von 
99,.22°). Wolfram 
0.43°/, Kisen 
0.31—0.88°/, Al,O, | SiO, 
99.96 9, 

Das Metall wurde nach dem Beispiele von WARTENBERGS” mil 
1\0°/, Wolframsiiure vermischt, mittels einer geeigneten Presse zu 
Stiften geprebt, die eine Linge von 50 mm und einen Durchmesser 
von 6 mm erhielten. Dieselben wurden in gereinigtem Wasserstoft- 
vas im elektrischen Réhrenofen bis 1000° erhitzt und vollkommen 
zu Metall reduziert. Die Stifte wiesen nach dieser Behandlung eine 
hellgraue Farbe, deutliches Kristallgefiige und gute Leitfihigkeit fiir 
Mlektrizitat auf. 

Den von WAR?TENBERG angegebenen Apparat gaben wir wegen 
verschiedener Miingel bald auf und benutzten den in Fig. 1 abge- 
bildeten Schmelzapparat. Der Apparat besteht aus einer Glaskugel 
von ca. 31 Inhalt mit drei sorgfiltig angeschliffenen Ansatzrohren. 
as untere diente als Triiger fiir den Wolframstift A, der Anode 
war. Das obere Rohr trug die mit Kiihlung versehene Wolfram- 
kathode B, die wie die kleinen Stifte mittels geeigneter zylindrischer 
Matritze und Stempel hergestellt® und in gleicher Weise vorbereitet 

' Messungen von E. K. Ripeat, |. ¢.; vgl. S. 192. 

Ber. 40 (1907), 3287. 
' Die hierzu erforderliche Presse stellte in liebenswiirdiger Weise Herr 
Prof. Dr. Ing. Rérscner, Vorstand des mechan.-technol. Institutes der Kgl. Techn. 
Hlochsehule zur Verfiigung. Stempel, Matritze und weitere maschinelle Apparate 
wurden gleichfalls in diesem Institute angefertigt. Herrn Prof. Riérscuer driicke 


ich hiermit meinen Dank aus fiir die gewordene Unterstiitzung. 
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war. Sie iibernahm die Rolle einer Kathode nach Wruwneur und 








wurde zu diesem Zwecke mit Calcium- und Bariumnitrat imprigniert 
die durch Glihen in Oxyde verwandelt wurden.! 


Das dritte kleine Ansatzrohr trug eine kleine Wolframelektrode ( 





die als Ziindelektrode fiir den zwischen A und B gebildeten Licht 























bogen diente. Die zu den Wolframpolen fiihrenden Zuleitunge: 
waren sorgfiltig durch Quarz- und Magnesiarohre gegen das Gls 
isoliert und mittels Siegellack eingekittet. 
= 
== 
| in S 
se (ws 
ute) 
a } 
“— , 
(x) 
Fig. 2. 
Schaltungsschema. 
Zu dem Versuche wurde der Apparat nach dem Evakuieren 
) 


mittels einer Olpumpe und einer Quecksilberpumpe (Fabrikat Pfeiffer 
gemib Schaltungsschema der Fig. 2 mit den Polen einer 100 P.S- 
Gleichstrommaschine D und denjenigen eines 10 P.S.-Wechselstrom- 
transtormators 7 von ca. 10000 Volt maximaler Spannung verbunden 
Die Regulierung von Gleichstrom und Wechselstrom erfolgte mittels 
Meldregulierung und Vorschaltwiderstand. 

bei Vorhandensein eines Vakuums von mindestens 0.01 mm 
(Juecksilber wurde zwischen B und C ein Lichtbogen von 2000 bi 
1000 Volt gebildet, der infolge der Verbindung von A und B durch 
die Maschine z. T. auf 4 iibersprang. Sobald die Elektrode B lebhaft 
glihende Partikel ausschleuderte, wurde die Gleichstrommaschin 
erregt. Ks bildete sich bei geniigendem Vakuum sofort zwischen 
A und B ein Lichtbogen, der bei geeigneter Regulierung des Gleich- 
stromes das Wolfram A in wenigen Augenblicken bis zum Schmelzen, 


| 


Vel. J. Srark, Phystkal. Zeilschr. & (1904), 82. 
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bis zum Sieden brachte. Die Temperatur wurde mittels des Pyro- 





ters von Hotporn und KurLBAUM gemessen und ein Schmelzpunkt 
2700" C (ohne Korrektur) beobachtet. 

Die Reinheit der geschmolzenen Metallkugel wurde mittels 
i Vikrophotographie und Analyse bewiesen. Fiir weitere Versuche 
ustruierte ich einen ihnlichen Apparat aus getriebenem Kupfer 
nit einem Inhalte von 20 1.' Er unterscheidet sich von dem Glas- 
ipparate dadurch, daB Anode und Kathode horizontal einander 
vyegeniiber angeordnet sind, wihrend die Ziindelektrode senkrechit 
steht. Dieser gegeniiber befindet sich eine Arbeitséffnung, die mit 
Heckel verschlossen werden konnte. Ein langes Ansatzrohr mit Glas- 
fenster dient zur Beobachtung der Temperatur. 

Das Schmelzverfahren leB sich bisher fiir Uran nicht durch- 
fiihren, da die aus Uranpulver gepreBten Stifte die Elektrizitit nicht 
veniigend leiteten. Ich wandte daher hier ein indirektes Verfahren 
an, indem der Uranstift in eine tiegelartig ausgebohrte Wolfram- 





anode gebracht wurde, um es so zuniichst durch Wiirmestrahlung zu 
erhitzen. Das Verfahren befindet sich in weiterer Ausarbeitung. 
Das Wolframhexachlorid wurde aus frisch bereitetem Metall 
auf dem von A. RopERBURG* genau beschriebenen Wege darge- 
stellt. Das Salz wurde durch Destillation im Chlorstrome gereinigt, 
um ein von WOCI, vollig freies Produkt zu erzielen. 
Die Analyse ergab: 
Wolfram 46.33  statt 46.38°/, 
Chlor 53.69 " 53.62 °/,. 
Zur Bestimmung des Chlors wurde von A. RopeRBURG eine 


besondere Methode ausgearbeitet, bei der durch Zusatz von Phos- 
phorsiure zur ammoniakalischen Lésung des Wolframhexachlorids 
und spiiteres Ansiiuern die Wolframsiiure in die komplexe Phosphor- 
wolframsaiure tibergefiihrt wird, so dab in salpetersaurer Losung nur 
Silberchlorid zur Ausfillung gelangt. Diese Methode ist einfacher, 
als die von Roscor angewandte Abspaltung des Chlors durch Gliihen 
in Wasserstoff und Bestimmen der Salzsiiure in einer Vorlage und 
hat sich gut bewiihrt. 

Die von A. Ropernura angestellten Vorversuche itiber das 
Leitvermégen des Salzes in verschiedenen Lésungsmitteln sind in 
Tabelle 1 wiedergegeben. Die mit Athylalkohol bei 2° © erhaltenen 
Leittihigkeiten stellt Tabelle 2 dar, deren Werte im Diagramm in 


! Seine Beschreibung und Anwendung soll an anderer Stelle mitgeteilt werden 


* Dissert., S. 23—26; vgl. A. Fiscuer u. C. Micuiers diese Festschrift, 5. 105, 
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Tabelle 1. 








Leitfaihigkeiten von Wolframhexachlorid. 














W iderstandskapazitét = 0.1792. Temperatur = 18° C, 
Lésungsmittel 20 ecm Farbe Widerstand pez. Leit 
(gemessen) fiahigk. (ber. 
Chlorotorm farblos tL U 
Chloroform + 0.203 ¢ WCl, rot 20771 $.6-10 °* 
Schwefelkohlenstoff farblos L 0 
Schwefelkohlenstoff + 0.2316 ¢ WCl, violett L 0) 
‘Tetrachlorkohlenstoft farblos D (0) 
letrachlorkohlenstotf + 0.1899 g WC), rot L 0 
Benzol (aus Benzoesiure) farblos t 0 
Benzol + 0.1622 ¢ WC, dunkelblau L 0 
Acetylentetrachlorid tarblos os 0) 
Acetylentetrachlorid + 0.1262 ¢ WCl, rot 2-10° 9-10 ° 
Chiorbenzol farblos D () 
Chlorbenzol 0.2201 g WC, dunkelblau L 0 
\thylither (wasserfrei farblos L 0 
\thy lather 0.2309 ¢ WC, rot 117-10' 1.5-40 ! 
Ligroin (Sdp. 80—50°) farblos D () 
Ligroin + 0.14384 ¢ WC), rot D () 
Pyridin farblos 132-10* 1.4-10? 
Pyridin + 0.1587 g WCl, rot 352.5 5.0S-10 * 
Glyzerin farblos L 0 
Grlyzerin + 1.2557¢ WCIl, braungelb 12.15 0.0147 °* 
Arsentrichlorid farblos 28970 6.2-10 ° 
Arsentrichlorid 0.2364 g WC, rot 132857 ia-s0 >" 
Aceton (wasserfrei aus der Bisulfitverb.) farblos T4746 2.4-10 ° 
Aceton + 1.3443 ¢ WCl, gelb 89.4 2-10°*; 
Methylalkohol (acetonfrei u. wasserfrei) farblos 98700 1.8-10 ' 
Methylalkohol + 0.1987 ¢ WCIl, gelb 34.24 25-10” 
Athylalkohol (99.8 °/, ig) farblos 100021 2-10° 


\thylalkohol 
leilweise 
Leitfihigkeit. — 


zersetzt 


0.4428 ¢ 


* 


WC, 


(yemessen 


Tabelle 2. 


bei 


gelb 


100° C., 


51.75 


** Abnahme 


; Erst gelb, nach einigen Minuten dunkelblau. 


Wolframhexachlorid in Athylalkohol. 


Widerstandskapazitiit: 0. 


1792. 


1.56-10 °°, 


‘Temperatur: 


1.9 0 7 


>.46-10 


der 


Widerstand der Zuleitung: 0.0917. 





Spez. Leitfihigkeit des Alkohols: 
Verdiion, q | 

"Y , tremessen) 

A in cem pro 

a 4 


or Aquivalent 


ly 


Widerstand Aquival. 
Leitfahig- 
h keit (be- 
rechnet) 


abziigliec 


Zuleitun 


1297.3 0.124 53.9 
A 824.7 0.071 5ST.89 

S18 0.056 99 9] 
‘ Qxya | O47 Lo1.18 
i. peov40 0.020 1304.12 
fLT1L50 O.013 3464.16 
r G2 4TVIO O.OL0 H566.61 


Bezogen auf die 


Kalomele 


ir 
_ 


) 


fo) 


7 
10.4 
11.6 
16.7 
YOU 
24.6 


lektrode 


E.M.K. 
des komb. 
Elementes 


0.504 
0.492 
0.474 
0.465 
OS49 
0.362 


0.549 


- 0.56 Volt. 


Potential 
des Wolf- 


rams gege 
d. Lésung 


0.974 
0.962 
—0.944 
— O35 
O.S869 
—Q0.832 
O.8S19 


Dissozia- 

tionsgrad 
n (ber. aus 
t} 1@ = 38) 
O.154 
0.2249 
0.273 
O.505 
0.434 
O.550 
0.647 

















. . . «a . , 
Lewt) fge vt) hlektrochemie de) 


—~ 


{ hromgruppe. 1S: 


‘ig. 3 enthalten sind. Wie S. 174 und 177 begriindet ist, wurden 


ir recht verdiinnte Lésungen untersucht. Die Konzentrationen liegen 





Fig. 3. 
Wolframhexachlorid in Athylalkohol. Temperatur 2° C, 


zwischen 1297.0 und 925000 cem fiir 1 g-Aquivalent. Die scheinbaren 
issoziationsgrade liegen zwischen « = 0.184 und 0.647 (Tabelle 2). 
Die mit Kupferchlorid erhaltenen Leitfihigkeiten enthilt ‘l'a- 











Ls4 A. 


_ 
Pb inecdlis r. 


Tabelle 3. 


Kupferchlorid in Athylalkohol. 





Widerstand kapazitit O.2176. Widerstand der Zuleitung: 0.0917 
Spez. Leitfahigkeit des Alkohols: 9.3-10 7 Temperatur: 18° C, 
Widerstand Aquival. . Potenth yissozi: 
Vordinn. < | iderstan jul tl ALK. Potential d. Dissozia | 
remnessen Leittihig- Kupters tionsvrad 
cC pro : _ des komb. : 
J ‘ abziiglich keitdé (be- ,. cegen die a(ber. aus 
or Ag Lient | j , Klementes ‘ae ' a 
Zuleitung  rechnet) Lésung' 4M =5.24 
37.04 0.1022 812.30 0.653 0.172 ~0.642 0.135 
1874.08 O.O8] 34.84 0.763 O.15 
ST48.16 O.064 VOL O05 O.905 OQ.17 
{ (496.32 0.051 L4581.21 1.094 0.21 
11757 0.043 1941.0 1.248 O.150 — 0.620 0.2 
t} 14992.64 0.04] 2344.41 1.378 0.26 
T 298514 0.035 \048.4 1.615 O93] 
. 29985.28 0.032 $587.11 1.791 0.34 
q 1702s 0.025 4617.9 2.122 0.4] 
10) 9970.56 0.026 5395.7 2 363 O.40 
1] 94056 0.022 H920.2 2.8U02 0.54 


belle 3 und Fig. 4 im Diagramm. Die hier benutzten Salzkonzen- 
rationen lagen zwischen 937 und 94000 ccm fiir 1 g-Aquivalent, 
die Dissoziationsgrade zwischen 0.13 und 0.54. 
Zur Potentialmessung diente die in I*ig. 5 (S. 186) abgebildete 
Versuchsanordnung. <A ist das in eine Glasréhre durch Kautschuk- 
itt gefabte, unten kugell6rmig angeschmolzene Wolfram. 8B enthilt 
ie zu untersuchende Lésung von WC], oder CuCl,, und D ist der Be- 
ilter fir die Normalelektrode, deren chemischer Aufbau 8S. 175 er- 
klirt wurde. C ist ein zur Fliissigkeitsverbindung dienendes U-Robhr, 
las mittels Chlorecaleiumrohr mit der Luft in Verbindung stand und 
zwei kleinen Gefiben fiihrte, von denen das linke mit der alko- 
en Hexachloridlésung, das rechte mit der gesittigten Loésung 
on Lithiumehlorid in Alkohol gefiillt war. Sie sollten eine Ver- 
nm ing der eigentlichen Mebtliissigkeiten méglichst verhindern. Auch 
IsGARISCcHEW* hat zur Bestimmung alkoholischer Metallpotentiale 
eine alkoholische Normalelektrode aufgebaut. Sie hat die Zusammen- 
setzung: 


Hg | Hg,Cl,, KCl 0.02698-n. in C,H,OH. 


Ihr Potential ergab sich durch Vergleich mit der wiisserigen 
Kalomelelektrode in drei Versuchen zu 0.288 Volt (H-Elektr. = 0), 


wenn man das I liissigkeitspotential abzieht. Letzteres konnte 


bezogen auf die Kalomelelektrode 0.56 Volt. 
2 1 ¢.. vel. Fubnote S. 175 
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/ARISCHEW nach HENDERSON! berechnen und erhielt z. B. fir die 
-ombination: 


1} ‘ H "(% Oy ’ , } 
\Cl *))-norm. H,O | KCI 0,02698-norm. CH.OH den Wert 0.0024 Volt. 
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Ne 
ie 
ee . 
: 
= 
d = 
‘ 
“4 
) 
“\ 
3 s , i ; 
“a 
ome - 
vg 
- 
Fig 
ig. 4. 


Kupferchlorid in Athylalkohol. Temperatur 18° C. 
Mit einem Fliissigkeitspotential gleicher Groébenordnung wird 


‘1 bei der Verwertung unserer MeBwerte zu rechnen haben. 


' Zeitschr. phys. Chemie 59 (1907), 118: 63 (1908), 325. 


}y 





[86 A. Euscher. 


Wegen der gréBeren Loslichkeit des LiCl, die ungefahr !/,-norm. be; 


25° ' ist, wird dasselbe in unserem Falle vermutlich noch kleiner sein. 





yk evs 
Re 





1Ocm 








Unsere Normalelektrode war: 
Hg | Hg,Cl,, C,H, OH ges. mit LiCl. 
las Potential dieser Elektrode fand sich durch Kombination 
mit der '/ -norm. Kalomelelektrode unter Vernachlissigung des Fliissig- 


Aneac, Handb. d. anorgan. Chemie II 1 (1908), S. 126. 
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<eitspotentials zue =+ 0.470 Volt, bezogen auf die Kalomelelektrode 
0.56, bezogen aut die Wasserstotielektrode = 0 wird der Wert 
0.193 Volt. Die Kette W | WC], 0.102-norm. in Alkohol-LiC! 
» Alkohol Hg,Cl, | Hg war bei 12° gemessen = 0.465 Volt. Hier- 
ius folgt, da Woltram positiver Pol war: 
W | WCI, = 0.465 + 0.193 = 0.608 Volt bezogen auf H-Elektr. = 0. 
( ry! : 0.058 loge 
EPs ,. ist mithin = 0.658 + rs . 

Die Konzentration ¢ an Wolframionen pro Liter ist nach Ta- 
belle 2 (S. 182): 

Pane ee J a 
agg 0309: 6 = 0.102-0.305:6 = 0.0052. 

Also E Pay = 0.680 Volt. 

Durch Kombination mit der Elektrode Cu | CuCl,, ber der aut 
Platin elektrolytisch niedergeschlagenes Metall benutzt wurde, er- 
gaben sich folgende Werte fiir die Kette: 

Cu | CuCl, in C,H,OH—LiCl in C,H,OH, Hg,Cl, | Hg 
‘Temperatur 15°. 


— 


0.172 fiir die Konz. I;, Konz. 1 = 0.18: 0.987-2 = 007 g lon | L. 
0.150 ., os » i; , I= 0.24: 11.757-2 = 0.01 g Ion | L. 
Vel. Tabelle 3 und Fig. 4 (8S. 184 und 185). 

Ks ergaben sich die lotentialwerte: 


0.058 ‘ 
EP, = 0.365 + , log 0.07 = 0.399 


“ 


| 0.0558 
I Py = 0.343 -|- > log 0.01 = 0.401 


Mittelwert = 0.400 Volt 

EPy tir Cu” = 0.329%; EF Pa, ftir Cu” = 0.400, also: 

E Py — EP a, = 0.071 Volt, 
wihrend Carrara und AGosrrmt 0.11 fanden. 

Um 0.071 Voit diirfte fiir Wolfram, falls die S. 175—177 be- 
sprochenen Voraussetzungen in etwa zutreffen, der Wert FE /’y un- 
eller als WP, sein. Dann wiire: 

Py fir Wolfram = 0.680 — 0.071 = 0.609 Volt, 

' Vel. Tabelle 2. 

Bei Berechnung der k.M.K.-Werte wurde auf die durch die Temperatur 


bedingten kleinen Korrekturen verzichtet. Vielmehr wurde durchweg mit 18°C 


rerechnet. 


' Siehe Le Brianec, Lehrbuch, 8. 240. 











ISS 


A. hische ag 


bez. auf H-Klektr. = 0, d. h. Wolfram finde seinen Platz in der 
Spannungsreihe der Metaile zwischen Antimon und Quecksilber. ! 

('m genauer testzustellen, ob die Potentialwerte frei von Passi- 
vitiit selen, wurde die Abhiangigkeit des Potentiales von der Menge 
gelosten Chlorids untersucht und der zeitliche Verlauf des Poten- 
tiales beobachtet. 

In nachtolgender Zusammenstellung finden sich die mit den 
.onzentrationen der labelle 2 erhaltenen Potentiale sofort nach Ein- 
fiillen der Lésung, sowie nach !/, Stunde. 


- 


‘Tabelle 4. 





Potential, Potential, nach 
lLosung . 
sofort gemessen ', Stunde gemessen 
0.974 — 0,955 
y 4 0.962 O.S20 
| 0.944 0.899 
} O.935 — 0 860 
5 0 869 0.8638 
6 O.S32Z 0.828 
7 0.819 O.819 


Der Vergleich der Versuche 1, 2, 3, 6 und 7 zeigt, dab die 
Potentiale mit der Konzentration veriinderlich sind und bei Ver- 
doppelung der Salzmenge zunehmen, was der Nernsrschen Formel, 
qualitativ betrachtet, entspricht. Die Zunahme von durchschnittlich 
14 Millivolt ist indes zu grob, da die Theorie fiir 6wertiges Wolfram 


O.0D8 ' , " iil ie 
‘log2 = 0.003 Volt verlangt. Die gréBbere Abhingigkeit ist 








b 
vielleicht aut eine Komplexbildung in der alkoholischen Lésung ) 
zuriickzufihren. Bei der Elektrolyse der WCl,-Lésung wird hierauf 
noch zuriickzukommen sein. 
Wie die Zusammenstellung weiterhin zeigt, werden die Poten- 
tiale beim Stehen nicht edler, wie das beispielsweise in einer be- 
sonderen Versuchsreihe itiber die Passivitit bei Brom und Alkali 
als Regel beobachtet wurde,” sondern unedler. Dieser Umstand 
und die genaue Reproduzierbarkeit der Mebwerte beweist das 
Fehlen einer Passivitiit mit ziemlicher Sicherheit. ) 


l'm den Grad einer Reduktion des Wolframhexachlorids durch 


den Alkohol etwa nach der Gleichung: 


2 WC), + CH,.CH,OH = 2WCl, + CH,COH + 2HCI 





Vel. Le Brane, Lelrb., 5. 240, Spannungsreihe der Metalle. 
* A. Ropersvura, Dissert., S. 22 


' 
' 
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, verfolgen, wurde die Reaktion der Lisung mit Hilfe von Indi- 
katoren! bei Beginn der Potentialmessung und einige Zeit spiiter 
vemessen. Die anfingliche Aziditit der Lésung war 10 * bis 10 °, fest- 
vestellt durch Kongorot und Gallein, das Potential in Nernstscher 
Zahlung betrug 0.658 Volt. Nach 15 Minuten langem Stehen be 
29° C betrug die Aziditit 10° und das Potential 0.158 Volt. Dieser 
erhebliche Spannungssturz von 0.50 Volt und die Erhéhung der 
Aziditiit auf mehr als das 100fache des Antfangswertes bestiitigen 
das Vorhandensein einer allmihlichen Reduktion des WC), etwa 
nach der oben aufgefiihrten Gleichung. 

Bei Vorhandensein einer Komplexbildung des Wolframs wurde 
das Normalpotential noch um mehrere !/,, Volt edler sein, als es 
oben berechnet wurde. Sollte also in der Tat eine Passivitiit bei 
der Messung nicht vorgelegen haben, so kann man als Resultat der 
Untersuchung annehmen, dab das Wolfram ein Normalpotential von 
mindestens 0.609 Volt besitzt. 


il. Uran. 

Die Darstellung reinen Urans stieb aut erhebliche Schwierig- 
keiten. Dieselben sind begriindet in der hohen Affinitit des Urans 
zu anderen Klementen, namentlich zu Sauerstofi. 

In Gemeinschatt mit EK. K. Ripean habe ich die verschiedenen 
Reduktionsmoéglichkeiten systematisch durchgepriift mit Anwendung 
verschiedener Reduktionsmittel, Ofen und Apparate. Auch wurden 
Versuche zur Reduktion von Uranoxyd mit Wasserstoff in einem 
eigens zu diesem Zwecke konstruierten Druckoten® bei 1O00° und 
lOO Atm. ausgefiihrt, jedoch bisher ohne Erfolg. 

Als beste Methode der Darstellung ergab sich die Reduktion 
mittels Magnesium und Natrium bei Gegenwart von Calciumehlorid 
oder die direkte Reduktion von Urantetrachlorid mittels Natrium., 
Das Uran wurde nach dem Behandeln der Masse mit Alkohol, 
Wasser und Essigsiiure als ein schwarzes Metallpulver erhalten und 
enthielt 99.4—99.6°/) Metall. 

Jedoch war es nicht mdédglich, daraus Stifte von geniigender 
Leitfahigkeit nach vorhergehendem Pressen und Gliihen im Wasser- 
stotistrome zu erhalten. 


' Vegl. KE. Sata, Dissert., Kgl. Techn. Hochschule, Aachen 1906; Zertschr 
physik. Chem, 57 (1906), 471. 


* Der Ofen wird an anderer Stelle beschrieben. 
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['m wenigstens vorliufige MeBwerte zu erzielen, schmolzen wir 
ein Stiick karbidhaltiges, nach Morssan! aus Uranoxyd und Kohle 
dargestelltes Uran im Vakuumschmelzapparat. Der Schmelzpunkt 
lag bei 1300—1400° Die Versuche zur Reindarstellung des Urans 
werden weiter fortgesetzt.- 

Das zur Potentialbestimmung erforderliche Urantetrachlorid 
wurde durch Einwirkung von trockenem Chlorgas auf ein inniges 
Gemisch von Uranoxyd und Kohle dargestellt. Es bildet sich zu- 
niichst hauptsiichlich griinbraun gefiirbtes Uranpentachlorid, das bet 
300° im Kohlendioxydstrom in Urantetrachlorid tibergefiihrt wurde. 
Letzteres wurde in absolutem Alkohol gelést und von den Ver- 
unreinigungen abfiltriert. Nach dem Abdunsten des Alkohols im 
starken Vakuum wurde gereinigtes, stark hygroskopisches UCI, ge- 
wonnen. 


Die Analyse ergab: 


Ul) get. 60.6 ber. 62.8 
Ci . 848 ae 
95.4 LOO. 


Da Uran und Chlor im richtigen Atomverhiltnis zueinander 
stehen, kann der an 100 fehlende Teil der Analyse von 4.6°/, nur 
eine organische Beimengung oder Wasser sein, von welchem das 
Salz nur schwer zu trennen ist. Nach Rosenuem und Lose? lost 
sich UC], in Alkohol unter starker Alkoholyse. Es wurde noch die 
Reaktion der alkoholischen Lésung mittels Indikatoren gemessen 
und festgestellt, dab die frisch bereitete Lésung des umkristalli- 
sierten Salzes eine Aziditit von 10° H-Ion und demnach keine 
HCl-Bildung aufweist. 

Die Leitfahigkeitsmessungen sind in ‘Tabelle 5 zusammen- 
gestellt. Fig. 6 enthilt das Diagramm. Der Grenzwert der mole- 
kularen Leitfiihigkeit betriigt 2. = 64. Die angewandten Konzen- 
trationen bewegen sich zwischen 0.054 und 0.00042 g-Mol. pro Liter, 
die Dissoziationsgrade zwischen 0.152 und 0.700. 

M. WK. Ripean hat auf meine Veranlassung mit dem_ karbid- 
haltigen Uran einige Vorversuche zur Potentialmessung gegen- 
liber emer alkoholischen Lésung von Urantetrachlorid angestellt.‘ 


Compt. rend. 116 (1893), 347: Bull. soc. chim. 11 (1894), 11. 


Vel. A. Ropersure, diese Festschrift, S. 122. 
> Loenet, Uber Halogenverbindungen des Urans, Dissert., Berlin 1907. 


(yMweLIN-Keravut Friepaem, Handb. d. anorg. Chem. 3. 7. Aufl. (1908), 11138. 


Unter Leitang von Herrn Prof. Dr. Rimpacn in Bonn. 
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Tabelle 5. 
Urantetrachlorid in Athylalkohol. 


\Viderstandskapazitiét: 0.4636. Widerstand der Zuleitung: 0.1459 Ohm. Spezi 


fische Leitfahigkeit des Alkohols: 1.56-10°°. Temperatur: 18° C. 





K onzentration 
Mol. pro Liter 


W iderstand 


Molekulare 


Dissoziations 
grad « 

















1000 ? korrigiert Leitfaihigkeit Gees enn 
f Ohm. } 

Yy A. yn = 4) 
0.0540 0.03870 S77.7 9.73 0.152 
0.0270 0.0298 1814.9 12.99 O.2038 
0.01385 0.0239 2605.3 16.54 0.258 
0.0068 0.0190 3215.8 21.25 0.382 
0.0034 0.0152 4908.0 27.88 0.436 
0.0017 0.0118 7981.3 34.18 O.5385 
0.00085 0.0095 13550.0 40.338 0.630 
0.00042 0.0076 24400.0 44.80 0.700 

, ‘ L000 : 
Bemerkung. Bei der Potentialmessung war 0.04 g-Mol. Hier- 
Y 
y 
fiir folgt aus der Kurve 4 = 9.00 und «@ = th 0.141, 
) 
4 — 7 ee 
UT UU OS /4* 
7 
5— 7 


Fig. 6. 


Molekulare Leitfahigkeit von Urantetrachlorid in Athylalkohol. Temp. 18° ©. 
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lie Lranelektrode wurde mit der auch bei Wolfram  benutzte: 
alkoholischen Normalelektrode kombiniert und fiir die Kette: 
U | UCI, in C,H, OH—LiCl in C,H,OH, Hg,Cl | Hg 


=~ 


eine Spannung von 0.075 Volt gemessen fiir eine Konzentration an 
Urantetrachlorid von 0.04 g-Mol. pro Liter, und zwar war Uran 
positiver Pol. 

Hieraus ergibt sich fiir das Potential U | UCI, der Wert 0.193 
Wert der Normalelektrode) + 0.075 = 0.268 Volt (H = 0). Die 
Dissoziation entsprach nach der Leittihigkeitsmessung (Fig. 6 
der Zahl 0.141, woraus sich eine Uranoionenkonzentration von 
0.00564 g-lonen pro Liter ergibt. Huieraus folgt: 


0.058 = 
BE Pay = 0.268 + log 0.00564 = 0.301. 


- 


olgt man den gleichen Erwigungen wie bei Wolfram, und 


vergleicht Uran mit dem Kupfer, so ist das Normalpotential fiir 


| Ur in Wasser um 0.071 Volt unedler anzunehmen, und es wird: 
Py = 0.301 — 0.071 = 0.230 Volt. 


Hiernach wiirde das Uran in der Spannungsreihe seinen Platz 


zwischen Kupfer und Wasserstoff finden. Dieser Wert bedarf 


aber mit Riicksicht aut das verwandte Metall einer Priifung und ist 
nur als ein vorliufiger Anhaltspunkt zu betrachten. Eine weitere 
riitung des Potentiales und seiner Abhiingigkeit von der Konzen- 
tration der Lésung wurde aufgeschoben, bis uns reinstes geschmol- 
zenes Uran zur Vertiigung steht. 


Die Erscheinungen der Aktivitit und Passivitiit wurden gleich- 
falls untersucht, schon deshalb, um ein Urteil zu haben, ob bei den 
ermittelten alkoholischen Potentialen eine Passivitiit vorlag oder nicht. 

Kir Wolfram wurden die Spannungen und deren zeitlicher 
Verlauf fiir folgende Elektrolyte gemessen: KCl ?/,-norm., NaOH 
1-, 2- und 4-norm., H,PO, '/,-norm., HF, CrO, + H,SO, 1-, 2- und 
l-norm. Der héchste Aktivititswert wurde zu — 0.671 Volt fiir 

norm. NaOH ermittelt, der héchste Pasivitatswert zu + 1.015 
Volt in 4-norm. CrO, + H,SO,, wihrend Muramann und FrRaun- 
neRGER als héchste Grenzwerte — 0.617 und + 0.883 Volt beob- 
achtet hatten, alle Werte bezogen auf H-Elektrode = 0. 

Die Priifung der Passivitiit des Urans soll mit reinstem Metall 
spiiter ausgefiihrt werden. 
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Elektrolyse von Verbindungen der Chromgruppe. I. Wolfram. 

Die ersten Untersuchungen iiber die Einwirkung des elektri- 
sehen Stromes auf Wolframverbindungen waren von dem Bestreben 
veleitet, Wolframmetall aus Lésungen oder Schmelzen wolframsaurer 
Salze kathodisch abzuscheiden. Bei der Elektrolyse geschmolzener 
Alkaliwolframate wurden jedoch nur die sogenannten Wolframbronzen 
erhalten, Verbindungen des Wolframs mit Sauerstoff und Alkali- 
metall von je nach den Versuchsbedingungen wechselnder Zusammen- 
setzung. So liefert nach Zerrnow! die Elektrolyse von geschmol- 
zenem Natriumwolframat ein schwarzes amorphes Pulver von 
metallischem Wolfram neben Natriumbronzen. Nach L. A. Hanuo- 
peau? entstehen durch Elektrolyse von geschmolzenem Lithiumpara- 
wolframat unter Anwendung von Platinelektroden Kristalle von metalli- 
schem Wolfram. STAVENHAGEN® erhielt unter diesen Bedingungen 
kein metallisches Wolfram. sondern nur Lithiumwolframbronzen 
was auch bedeutend wahrscheinlicher ist. Weitere Beitrige zur 
Kenntnis der elektrolytisch dargestellten Wolframbronzen riihren 
her von SCHEIBLER* sowie besonders von v. KNORRE,® der eine grobe 
Anzahl verschiedener Wolframbronzen durch Schmelzelektrolyse dar- 
stellte und ihre Zusammensetzung bestimmte. 

Metallisches Wolfram, wenn auch stark verunreinigt, erhielt 
Martin® durch Elektrolyse von geschmolzener Wolframsiiure, ferner 
durch Elektrolyse von Wolframsiure in geschmolzenem Kryolith oder 
durch Elektrolyse von geschmolzenem Bariumwolframat. Elektro- 
lysen von geschmolzenen Wolframhalogen- oder Oxyhalogenverbin- 
dungen sind nicht ausfiihrbar, weil diese Verbindungen nach 
W. Hampr! Nichtleiter sind. 

Uber die Elektrolyse wolframsaurer Salze in wiisserigen oder 
nichtwiisserigen Lésungen ist nur wenig bekannt. Smirx® machte 
die Beobachtung, daB der Strom auf neutrale Lésungen von Wol- 
framaten nicht einwirkt, daB jedoch beim Ansiuern eine Blaufirbung 
und ein blauer Niederschlag von W,O, entstehen, der bei fortgesetzter 
Kinwirkung braun wird, sich aber an der Luft wieder blau farbt. 

' Pogg. Ann. 130 (1867), 5. 

* Compt. rend. 127 (1898), 755; Bull. soc. chim. |3| 19 (1898), 997; 21(1899), 266- 
Ber. 32 (1899), 3064. 

Journ. prakt. Chem. 83 (1861), 322. 


- 


Z. anorg. Chem. 37, 125; Zeitschr. f. Elektrochem. 9 (1903), 938. 
Martin, Dissert. Miinchen 1908, S. 45; Z. anorg. Chem. 65, 309. 
‘ Jahresher. f. Chem. 1908, 1. Teil, S. 338. 


’ Ber. 13 (1880), 7538. 


~ 


anorg. Chem. Bd. 81. CLASSEN-Festschrift. LS 
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J. Exrzpacuer! und EK. Scuirer® elektrolysierten normale Alkali- 
wolframate unter Verwendung von Platinelektroden und einer Ton- 
zelle zur ‘Trennung von Anoden- und Kathodenraum. Als Resultat 
ergab sich eine Abscheidung von festem Para- und Metawolframat 

H. Letser* machte den Versuch, das bei kathodischer Reduk- 
tion saurer Wolframatlésungen entstehende blaue Reduktionsprodukt 
zu isolieren und seine Zusammensetzung zu bestimmen. Die Reduk- 
tion erfolgte an einer Platinkathode; als Anode diente aus mehreren 
Griinden ein Nickelblech. Die Versuche, das blaue Reduktionspro- 
dukt zu isolieren, scheiterten an seiner groBen Unbestindigkeit, doch 
velang es, durch Zusatz von iberschiissigem Ferrisalz und Titration 
mittels Kaliumpermanganat den Wolframgehalt zu bestimmen. Es 
ergab sich, dab dem blauen Reduktionsprodukte die Formel W,0O,, 
zukommt. Ferner wurden noch verschiedene an Bleikathoden ent- 
stehende Reduktionsprodukte analytisch untersucht. 

A. Rosenuerm* erhielt durch elektrolytische Reduktion einer 
Losung von Wolframsiure in Salzsiure verschiedene niedrige Wertig- 
keitsstufen des Wolframs, die samtlich isoliert und analytisch be- 
stimmt wurden. Auf diese Weise wurden verschieden getirbte Ver- 
hindungen des 2-, 3-, 4- und 5wertigen Wolframs erhalten. 

Die im nachfolgenden beschriebenen Versuche iiber die Elek- 
trolyse von Wolframbhexachlorid wurden durch folgende Uberlegungen 
veranlabt. 

Das fiir Wolfram durch die Potentialmessungen wabhrscheinlich 
gemachte, relativ edle Normalpotential lhe es médglich erscheinen, 
das Wolfram aus einer alkoholischen Lésung als Metall abzu- 
scheiden. In der Tat ist der Wolframlampen-A.-G. in Augsburg 
ein Patent erteilt worden zur elektrolytischen Abscheidung von 
metallischem Wolfram ans einer Auflésung von Wolframhexachlorid 
in organischen Lésungsmitteln, die zur Erhéhung der Leitfahigkeit 
mit trockenem Ammoniak oder Chlorwasserstoff gesittigt werden. ° 

Schon vor Bekanntwerden dieser Patentschrift gelang es uns, 
Wolfram aus einer Auflésung von WC]. in Glyzerin abzuscheiden. 
Die Menge ist indes zu klein, um eine praktische Bedeutung zu 
erlangen. Zur Elektrolyse des Wolframhexachlorids in absolutem 


! PDissert. Berlin 1899. 


' Z. anorg. Chem. 3S (1904), 175. 
5 Zeitsehr. }. Rlektrochem. 18 (1907), 690. 


‘ 


Zeitschr. f. angew. Chem. 24 (1909), 1153. 
D.R.P. 231657. 
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Alkohol diente der nebenstehend abgebildete Apparat (Fig. 7), dessen 
Kinrichtung ohne weiteres ersichtlich ist. Als Anodenmaterial diente 
Kohle, die Kathode bestand aus Platin. 
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in einem ersten Versuche wurden 3 g WC], in 150 ccm abso- 
‘utem Alkohol, der zuvor mit trockenem HCl-Gas gesiittigt war, ge- 
lést und 0.2 Amp. bei 3.7 Volt 21 Stunden durch die Fliissigkeit 
geschickt. Die zuvor gelbe Lésung nahm eine griine Farbe an, 


was eine Reduktion zu 5wertigem Wolfram verriit. 
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In einem zweiten Versuche wurde eine gréBere Menge WC), 
nimlich 22 ¢ in 120 cem absolutem Alkohol gelést und unter Kih- 
lung auf 10° mit anfanglich 2 Amp. bei 36 Volt 8 Stunden lang 
elektrolysiert. Die Leitfihigkeit der Lésung nahm mehr und mehr 
ab, so dali die Stromstirke am SchluB des Versuches auf etwa 
0.1 Amp. herabging. Bei diesem Versuche war der Alkohol nicht 
mit HC] gesittigt worden. An der Kathode hatte sich ein schwarzer 
Beschlag von 0.0026 ¢ gebildet, der nicht einwandfrei als Metall 
erkannt werden konnte. 

Ganz wider Erwarten hatte sich indes im Kathodenraume der 
Zelle eine griin gefarbte, metallisch glinzende Wolframverbindung 
gelildet, deren Studium uns zunichst in Anspruch nahm. Das 
Produkt wurde abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und im Exsikkator 
getrocknet. Ks stellte sich, unter dem Mikroskop betrachtet, als 
eine durchaus einheitliche Substanz dar, und da Versuche, es aus 
Aljkohol umzukristallisieren, nur eine ganz geringe Ausbeute lieferten, 
unterwarfen wir zunichst das erhaltene Produkt der Analyse. Die- 


SseCLVe ergab: 


C = 18.02°/, 17.90°/, 
i= 4.05,, $.95 ,, 
Cl = 17.42 ,, 17.62 ,, 
W = 47.22,, 47.22 


mm yy 


Der Wasserstott wurde nach den Regeln der Elementaranalyse 
unter Beriicksichtigung des vorhandenen Chlors bestimmt. Kohlen- 
stoff gab hierbei sehr schwankende Werte, weshalb wir ihn spiiterhin 
aul nassem Wege durch Oxydation der Substanz mit Chromsiaure 
und Schwetelsiure nach Mrssincer! bestimmten und die oben an- 
vegebenen Zahlen erhielten. Wolfram wurde in der ammoniaka- 
lischen und durch Wasserstoffsuperoxyd oxydierten Auflésung nach 
Ansiiuern mit Salpetersiiure als Quecksilberoxydulwolframat abge- 
schieden und durch scharfes Gliihen in WO, iibergefiihrt. In einer 
anderen Probe wurde der Wolframgehalt durch direktes Glihen der 
Substanz, wobei sich WO, bildet, festgestellt. Das Chlor wurde nach 
Cantus im Bombenrohr in Silberchlorid iibergefiihrt und mitsamt 
dem gebildeten Silberwolframat getrocknet und hierin das Chlor nach 
Roscor* bestimmt. Direkte Bestimmung des Chlors nach Roscor 
ohne vorherigen AutschluB im Bombenrohr lieferte nur 7.89 und 


' Ber. 21 (1888), 2910: 23 (1890), 2756. 


"LL €. 
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7.86°/, Chlor, was das Vorhandensein zweier verschiedenartig ge- 
hundener Chloratome wahrscheinlich macht. Ein eingehendes Studium 
der Konstitution der Verbindung berechtigt zur Aufstellung der 
Konstitutionsformel WC1,(OC,H,)..' 

Demnach wire sie als ein Derivat der hypothetischen Saure 
WCl,(OH), aufzufassen, die ihrerseits durch Reduktion aus einer 
Verbindung WC1,(OH), hervorgegangen sein kann. Die Verbindung 
WCI,(OH), lieBe sich durch Alkoholyse ableiten aus dem Woltram- 
hexachlorid nach der Gleichung: 


WCl, + 4C,H,OH = WCI,(OH), + 4C,H,CL. 


Die Verbindungen WCI,(OH), und WCI(OH, wirden gegeniiber 
starken Siuren als Base fungieren kénnen, was die Existenz von 
WCl, und WCl, beweist, gegeniiber starken Basen oder basischen 
Radikalen als Sf&uren, wodurch sich dann die Existenz der \er- 
bindung WCI,(OC,H.), erkliren heBe.° Dieser amphotere Charakter 
wiirde es erlauben, in der frisch bereiteten, noch gelb getirbten 
Lisung von WCl, in Athylalkohol die Existenz des lons WC," zu 
vermuten, das mit den vorhandenen Wolframionen W°"” im Gleich- 
gewicht stande: 


WCl," = Wo" + 201 


Diese Anschauung wiirde gestiitzt durch die anormal hohe Ab- 
hangigkeit des Wolframpotentials von der Konzentration an WC1,.° 
Sie wiirde auch in Beziehung stehen zu der von A. RoseNurrM und 
KALISCHER® festgestellten Tatsache, daB WO, durch eine alko- 
holische Salzséure zu einer gleichfalls gelb gefirbten Lésung gelést 
wird. Da bei dieser Herstellung eine Bildung von Woltramhexa- 
chlorid in gréBerer Menge ausgeschlossen ist, so kinnte man sich 
vorstellen, da&S Wolframtrioxyd seiner Hauptmenge nach dabei in 
WCI1(OH), tibergeht. In der Tat gelang es A. Rosennem und 
KALISCHER anscheinend, in der zuletzt erwihnten Lésung ein Doppel- 
salz des Pyridinchlorhydrats mit Wolframdioxychlorid, dem An- 
hydrite von WCI,(OH),, darzustellen. Ich selbst erhielt durch Kin- 
wirkung von Pyridin auf die Auflésung von WC), in Alkoho! eine 
kristallinische griine, im Exsikkator rosa werdende Substanz, von 


' Vgl. A. Fiscner und C. Micurecs, diese Festschrift S. 102. 
* Vel. S. 188. 


* B. Kauiscuer, Zur Kenntnis der Halogenide des héherwertigen Wolframs 
und Molybdiins. Dissert. Univ. Berlin 1902 
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der noch nachzuweisen ist, in welcher Beziehung sie mit der von 
den genannten Autoren erhaltenen Verbindung stelit. 

[In Methylalkohol, Aceton und Pyridin konnten unter analogen 
sedingungen wie in Athylalkohol bestimmte Produkte nicht erhalten 
werden. Auch trat hier ebensowenig eine Abscheidung von Metall 
ein. Ob dieselbe speziell in Athylalkohol unter anderen Bedingungen 
moglich sein wird, miissen weitere Versuche lehren, in denen der 
Alkohol zunichst mit HCl-Gas gesattigt und dann erst mit WC1, 
in grobem UberschuB versetzt werden soll. 

Kin zweites Patent der Wolframlampen-A.-G. Augsburg’ gab 
Veranlassung zu Versuchen iiber die Elektrolyse der Perwoltram- 
siure. Nach diesem Patent soll man aus einer wisserigen Lésung 
derselben Wolfram als Metall abscheiden kénnen. 

Die Perwolframsiiure wurde von uns durch Einwirkung von 
Wasserstofisuperoxyd auf frisch bereitete Wolframsiure, H,WQ,, 
dargestellt, da das von J. B. CAamMERER?® beschriebene Verfahren, das 
von Wolframtrioxyd, WO,, ausgeht, nicht zum Ziele fihrte. Die 
aus 10g Natriumwolframat dargestellte Perwolframsiure wurde mit 
10 com Schwefelsiiure (1 : 8) angesiiuert, auf 150 ccm verdiinnt und 
bei 3—4 Volt mit einer Stromdichte von 1,.5—-2 Amp. auf 100 qcm 
in der mattierten CLassenschen Platinschale elektrolysiert. An der 
als Kathode dienenden Schale wurde innerhalb 3 Stunden ein fest- 
haftender blauschwarzer Uberzug erhalten, dessen Analyse 92.33°/, W 
ergab und die Zusammensetzung (WO), wabrscheinlich macht. Metall 
lieB sich weder hierbei, noch bei héherer Stromdichte, sei es mit 
oder ohne Diapbragma, abscheiden. Die Bildung von WO kann 
vielleicht die Grundlage bilden fiir eine elektroanalytische Be- 
stimmung des Wolframs und soll daher in dieser Richtung weiter 


studiert werden. 


II. Uran. 


Die Literatur iiber die Elektrolyse von Uranverbindungen ist, 
wie bei Wolfram, nicht sehr umfangreich.* Die Arbeiten erstrecken 
sich teils auf die Gewinnung von Uranmetall oder -Amalgam, zum 
‘Teil auf die Reduktion yon héheren zu niederen Chloriden und aut 


D.R.P. A. 472167 und 35090. 
Chem. Ziq. lo (1891), 957. 


’ Sie ist bis zum Jahre 1912, zerstreut in Gmevin-Kravut-F riepuem, Handb. 


der anorean. Chemie 3 lL. 7. Aufl... enthalten und daraus entnommen. 
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jie Abscheidung von Uranoxyden und deren Hydraten aus _ ver- 
schiedenen Elektrolyten. 

Uranmetall wurde von Morssan! durch Elektrolyse von ge- 
chmolzenem Natriumuranochlorid, Na,UC],, mit 50 Amp. bei 8 bis 
10 Volt zwischen Kohlenstaben in einer Wasserstoflatmosphiire er- 
halten. FrER®E* erhielt durch Elektrolyse von Uranylehlorid in 
chlorwasserstoffsaurer Lésung Uranamalgam, aus dem er nach dem 
Abdestillieren des Quecksilbers pyrophores Uran darstellen konnte. 
Zur Darstellung von Urantrichlorid unterwarfen A. Rosenuem und 
LopeL® eine Auflésung von Urantrioxyd in Salzsiiure der Elektro- 
lyse und erhielten an einer Quecksilberkathode bei geeigneter Ver- 
suchsanordnung eine purpurrot gefairbte Lésung von Urantrichlorid 
von stark reduzierenden Ejigenschaften. 

Uber die Bildung von Uranoxyden berichten die folgenden Be- 
obachtungen, die in Beziehung zur Elektroanalyse des Urans stehen. 

Nach E. F. Smurn* liefert die Elektrolyse wiisseriger Liésungen 
von Uranylsalzen ein Hydrat, U,O,.xH,O, das kathodisch abge- 
schieden wird. 

Nach Luckow® soll eine kleine Menge von gelbgriinem Metal! 
durch Elektrolyse neutraler Lésungen von Uranylsalzen entstehen. 

Nach L. Konuock und E. F. Smiru® bilden sich an der Kathode 
durch Elektrolyse wisseriger Lésungen von Uranylnitrat, -sulfat und 
-acetat Niederschlage von Uranylhydroxyd, UO,(OH),. 

Die Untersuchungen yon OECHSNER DE Contnck und Canno' 
zeigten, dab die elektrolytische Abscheidung und die dabei statt- 
tindenden Vorgiinge verwickelter sind, als bis dahin vermutet wurde. 
Sie erhielten bei der Elektrolyse einer konzentrierten Lésung von 
Uranylnitrat eine schwarze pyrophore, von ihnen Protooxyd genannte 
Verbindung von unbekannter Formel. Beim Trocknen verwandelt 
sich diese in ein gelbes Oxyd von der Zusammensetzung UO,.2H,0, 
das schlieBlich in UO,.H,O iibergeht. Beim Erhitzen dieses 
Hydrates gelangten sie zu einem Oxyd U,0O,. 


' Ann. Chim. Phys. |7| 9 (1896), 264; Compt. rend, 122 (1596), 1088; 
Bull. soc. chim. \3) 17 (1897), 266. 


- Bull. soe. chim. 3] 2) (1901), 622. 


Loser, |. c.; Rosennem und Loése., Z. anorg. Chem. 7 (1908), 234. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 13 (1880), 751. 

Zischr. anal. Chem. 19 (1880), 18. 

Journ. Amer. Chem. Soc. 23 (1901), 607. 


Bull. Acad. Belg. 1901, 321. 
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Unter Anwendung eines Stromes von 1 Amp. ergab sich bis- 
weilen ein schwarzer Niederschlag von der Formel U,O., manchmal 
auch ein violetter Niederschlag, dem sie die Formel U,O,.xH,O 
zuschreiben. Die Gegenwart von HNO, verhindert jede Abscheidung. 

kine Methode zur quantitativen Abscheidung des Urans als 
Oxyd gaben L. houLock und KE. F. Smira! an, wihrend E. T. Wuerry 
und k. Fk. Smrrn* eine Schnellmethode fiir die elektroanalytische Be- 
stimmung des Urans mitteilten.® 


Versuche und Ergebnisse. 


Die Bildung einer Athoxylverbindung des 5wertigen Wolframs 
im Kathodenraume bei der Elektrolyse von Wolframhexachlorid ver- 
anlabte mich, zu untersuchen, ob eine Analogie bei Uran zu finden sei. 

Die Auflésung von Urantetrachlorid wurde unter ihnlichen Be- 
dingungen wie das Wolframhexachlorid und in dem gleichen Apparate 
der Elektroreduktion unterworfen. Die Lésung veriainderte nach 
lingerer Einwirkung des Stromes ihre Farbe. Ein Reduktions- 
produkt schied sich jedoch nicht ab. Versuche mit Uranpentachlorid 
scheinen aussichtsreicher zu sein und sind deshalb in Bearbeitung. 

Vorab wandte ich mich dem Studium der Elektroanalyse des 
Urans zu. Die von Kontock und Smiru* angegebene Methode be- 
steht darin, daB man Uranylacetat, -sulfat oder -nitrat (-chlorid ist 
ausgeschlossen) mit 0.2 com 29°/ iger Essigsiiure versetzt und in der 
mattierten CLAssENschen Platinschale mit einem Strome von 0.28 Amp. 
bei ruhendem Elektrolyten elektrolysiert und das erhaltene Oxyd- 
hydrat nach dem Auswaschen durch Gliihen in U,O, iiberfiihrt. Das 
von WHerry und Smiru angegebene schnelle Verfahren verliiuft der- 
art, dab man 0.15—0.25 g Uranylsulfat mit Natriumacetat und Essig- 
siure oder Ammoniumkarbonat versetzt und mit 3—5 Amp. elektro- 
lysiert. Das Uran wird in derselben Form gewogen. 

Die angedeutete langsame Methode zur Uranbestimmung dauert 
7 Stunden und verliuft also fiir die Bediirfnisse der Laboratoriums- 

. Lt 


* Journ. Amer. Chem. Soc, 29 (1907), 806; vgl. A. Fiscner, Elektroanalyt. 
Schnellmethoden, Verl. Enke, Stuttgart 1908, S. 181. 

* Mitteilungen iiber die Elektroanalyse des Urans enthalten auch die 
Arbeiten von Luckxow, |. ¢.: J. Senucut, Berg- u. hiitlenmdnn. Ztg. 39 (1880), 
121: E. F. Savrn, |. ¢.; Swrra u. Warrace, Journ. Amer. Chem. Soc. 20 (1898), 
279: Frernnacer und Swita, Journ. Amer. Chem. Soc. 21 (1899), 1001; und 
Mc. Curcueon, Journ. Amer. Chem. Soc. 29 (1907), 1445. 

‘le. 


vel. A. Crassen, Quant. Analyse d. Elektrolyse, 5. Aufl. (1908), 195. 
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eaxis zu ljangsam. Auch hattet das Uranoxydhydrat, wie die 
\utoren zugeben, nicht immer geniigend fest an der Kathode. Die 
ehnelle Bestimmung nach Wuerry und Smiru ist, wie die von mir 
resammelten Erfahrungen zeigen, nicht sehr zuverlissig, da das mit 
coher Stromdichte gefallte Uranoxydhydrat von der Unterlage ab- 
uittert. Dies ist bei der geringen spezitischen Leitfaihigkeit desse!ben 
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Gewicht und Temperatur fiir Niederschlag 8. 


erklirlich. Um die Grenzen der abscheidbaren Niederschlagsmenge 
festzustellen, haben wir niamlich den Widerstand von gepreitem 
Uranoxydhydrat gemessen und eine spezifische Leitfihigkeit von 
2702 1/em-Ohm und 2705 1/em-Ohm bei 18° C gefunden. Nach dem 
Verlaufe des Temperaturkoeffizienten ist die Stromleitung eine elektro- 
lytische. 

Durch eine Untersuchung der Zersetzungsspannung der Klektro- 
lyte war zu hoffen, Bedingungen fiir eine schnelle und zugleich 
sichere Abscheidung des Uranoxyds aufzufinden. 

Zuniichst wurde jedoch die Gewichtsveriinderung des Uranoxyd- 
hydrats beim Erhitzen untersucht. Zum Erhitzen der Platinschalen 
diente der von A. Fiscner und WetseE?! beschriebene elektrische Schialen- 
ofen. Wie Vorversuche zeigten, wird das Uranoxydhydrat beim Er- 
hitzen auf etwa 350° das eine Mal rot (Produkt A), das andere Mal 
bleibt dasselbe schwarz (Produkt S). Die genauen Bedingungen fiir die 


' Zeitschr. analyt. Chem. 52 (1912), 540. 
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Abscheidung der Produkte R und S lieBen sich jedoch nicht ohne 
weiteres ermitteln. Nur soviel war zu erkennen, daB in dem von 
WHERRY und Smira angegebenen Elektrolyten bei einer Stromstiarke 
von etwa 3 Amp, meist das Produkt R, bei gréBerer Stromstirke 
meist das Produkt S sich abschied. 

Ler Niederschlag wurde mit warmem Wasser gewaschen und 
be: 15° im Exsikkator getrocknet. Nach der Wigung wurde der- 
selbe in den Ofen gebracht und fiir verschiedene Temperaturen das 
Gewicht festgestellt. 
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Fig. 9. 
Gewicht und ‘lemperatur fiir Niederschlag &. 

Die beiden Kurven (Figg. 8 u. 9) zeigen den Verlauf des Ge- 
wichts der beiden Niederschliige mit der Temperatur. Das Endpro- 
dukt beider Kérper, welches bei 800° erreicht wird, ist U,0O,. Wie 
man sieht, entsteht das rote Oxyd aus dem Niederschlage R zwischen 
300 und 450° und hat ein Gewicht, das auf die Formel UO, stimmt. 
Seine Auflésung in Schwefelsiure verbraucht kein KMnQ,. 

Sodann schritt ich zum Studium der bei sehr kleinen Strom- 
dichten erhaltenen Niederschlige. Als Elektrolyt diente Uranyl- 
acetat, das entweder mit Ammoniumacetat und wenig Essigsiure 
oder mit Ammoniumkarbonat versetzt war. 

Die Stromstirke betrug héchstens 0.10 Amp., so daB eine 


W asserstotlabscheidung nicht wahrzunehmen war. Auch hier wurde 
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jd der Niederschlag R, bald der Niederschlag S erhalten, und 
wie es schien, abhingig von der Stromstiirke. 

Um die Bedingungen fiir die willkiirliche Abscheidung des 
\iederschlages R aufzutinden, wurde die Kurve fiir die Zersetzungs- 
spannung aufgenommen, und zwar fiir Uranylacetat und Urany!l- 
jitrat in essigsaurer und Ammoniumkarbonatlésung. 
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Fig. 10. 
Zersetzungsspannungen in essigsaurer Lésung. 


Fig. 10 zeigt die in essigsaurer Liésung erhaltenen Knickpunkte, 
bezogen auf die Wasserstofielektrode. Der Elektrolyt enthielt 0.15 g 
UO. als Uranylacetat bzw. — Nitrat 5 g Ammoniumacetat und 0.2 ccm 
Kisessig in 140ccm Lésung. Die Stromstirke verlief zwischen 60 
und 30 Milliamp. Die H-lonenkonzentration war zu Beginn 10°, 
am Knde 10%n. Die Messungen erstreckten sich iiber die Dauer 
der Fallung, die etwa 30 Minuten betrug. Bei der Beurteilung der 
MeBwerte ist daher zu _ beriicksichtigen, daB der Elektrolyt sich 
wihrend der Messung fortwihrend iinderte. Die Temperatur wurde 
konstant auf 85° erhalten. 

Kig. 11 zeigt die fiir die Ammoniumkarbonatlésung erhaltenen 
Knickpunkte. Der Elektrolyt enthielt gleichfalls 0.15g U,O,, 1.5¢ 
Ammoniumkarbonat auf 140 ccm Vol. Die Stromstirke verliet 
zwischen 80 und 30 Milliamp. 

In essigsaurer Lésung sind drei Knickpunkte deutlich zu er- 
kennen. Der erste von 0.074 Volt fiir Acetat und Nitrat charakte- 
risiert die Abscheidung von Uranoxyd. Der dritte Punkt von 
0.60 fir Acetat und 0.56 Volt fiir Nitrat kennzeichnet die Ent- 
ladung von gasformigem Wasserstofi. 
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In ammoniakalischer Lésung beobachtet man nur zwei Knick- 





ounkte von groéBerer Intensitit, ein dritter ist nur von geringer 
Stirke. Der erste liegt fiir Uranylacetat bei 0.17, fiir Nitrat bei 
0.20 Volt und bezeichnet die Abscheidung von Uranoxyd, der dritte 


betindet sich fiir das Acetat bei 0.56 und fiir Nitrat bei 0.62 Volt 
ind gehért der Abscheidung gasférmigen Wasserstoffes an. 


Lae (iy Sn bral 








/ ratylacelat 





pe ee 
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“ O O97 O32 O86 





H |= berecheeta Abscheidungsspannuny fur H,-gas 


Fig. 11. 


Zersetzungsspannungen in Ammoniumkarbonat. 


Der zweite Knick tir die essigsaure Lésung ist hingegen sehr 
deutlich und legt fiir Acetat bei 0.44 und fiir Nitrat bei 0.32 Volt. 
Seine Bedeutung ist von vornherein nicht ganz durchsichtig. 

Berechnet man fiir die Anfangs- und Endkonzentrationen beider 
Arten von Lésungen nach der Nernsrschen Formel die zur rever- 
siblen Wasserstoffentladung erforderlichen Potentialwerte. so erhilt 
man die tolgende Zusammenstellung, die in der letzten Rubrik die 
um die Uberspannung an blankem Platin vermehrten Werte enthiilt. 





H'-konz. reversibl. Pot. Pot. mit Uberspg. 


Saure Lésung bei Beginn. . 107n —0.116 Volt —0.206 Volt 


am Ende 10‘n —0O.406_ .. = 
Ammon. Karb.-Lsg. bei Beginn 107! n —0.688_ ,, —(Q.728 
am Ende 10°%n —0O.522 _,, -~ 0.612 


Vergleicht man diese Werte mit den fiir den essigsauren Elektro- 
lyten gefundenen Zersetzungspunkten, so findet man, daB der fiir 


H'= 10° 


berechnete Punkt fir die beginnende Wasserstoffentwicke- 


lung zwischen dem ersten und zweiten Zersetzungspunkte liegt 
Da jedoch von dem zweiten bis dritten Zer- 
setzungspunkte noch keine Wasserstoffentwickelung bemerkt wurde, 


Punkt H, Fig. 10). 
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« mui an Uranoxyd eine hohe Uberspannung fir die H-Entwicke- 
ung bestehen oder aber, was nahezu auf dasselbe hinausliiuft, der W asser- 
stot? wird von dem Uranoxydhydrat aufgenommen. Erst bei dem dritten 
Zersetzungspunkte trat eine lebhafte Wasserstoffentwickelung aut. 

In dem zweiten Knickpunkte in essigsaurer Lisung vermutete 
‘ch eine Bedeutung fiir die Bildung des Niederschlages Rk. Wenn 
unterhalb desselben Wasserstoffion iiberhaupt nicht entladen, ober- 
halb desselben Wasserstoffgas von dem Oxyd okkludiert wiirde, so 
miBte man unterhalb dieses Knickpunktes einen Niederschlag von 
anderer Beschatienheit erhalten, als oberhalb. 

Dies lieB sich nun fiir die essigsaure Lésung durch das Experiment 
nachweisen. Unterhalb der kritischen Grenze wurde in zwei Ver- 
suchen ein Niederschlag R erhalten, wiihrend in allen Versuchen 
mit héherer Kathodenspannung immer Niederschlige S auftraten. 

Das fast giinzliche Fehlen des zweiten Knickpunktes in der 
Ammoniumkarbonatlésung macht es unwahrscheinlich, den Nieder- 
schlag R in ammoniakalischer Lésung in gréBerer Menge zu erhalten. 
Hoch ist dies noch durch Versuche nachzuweisen. 

Nachdem so die Bedingungen fiir die Bildung des Nieder- 
schlages R gefunden waren, konnte damit begonnen werden, die Zu- 
sammensetzung der beiden Arten von Niederschligen miteinander zu 
vergleichen. 

Dies geschah durch Titration mittels Kaliumpermanganat. 
Nach Beendigung der Elektrolyse bei der vorgeschriebenen Spannung 
wurde der Elektrolyt schnell abgegossen und mit ausgekochtem Wasser 
gewaschen. Sodann wurde der Niederschlag mit ausgekochter ver- 
diinnter Schwefelsiiure, unter Uberleiten von Kohlendioxyd mittels 
liber die Platinschale gestiilpten Trichters, gelist und sofort mit 
Kallumpermanganat bis zur Rosafiarbung titriert. 

Die Ergebnisse sind folgende: 


I. Niederschlige in Ammoniumkarbonatlésung., 


Fallung quantitativ 30—45 Minuten. Kath. Pot. 0.80—1.10 Volt 
bez. auf die Merkurosulf. 2-norm. H,SO,-Elektrode. KI. Spg. 2.6 
bis 2.8 Volt, Stromstirke 0.06—0.04 Amp., Temp. 85°, Aziditit 
lO-’-n. H’, Titer KMnO, 1 com = 0.001 g O, Niederschlag schwarz, 
beim Gliihen schwarz bleibend. 


Angew. U,O,g als UO, ccm KMnO, UO, ber. aus 0 —Verbrauch 
0.1523 0.1465 i oe FP O.1310 


im Mittel: 7.75 
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fi sche I. 


0.1310 


Molekularverhaltnis fir den Niederschlag 
0.1460 —0.13810 


= & 45 : | 
—_ as UO, : UO 


3° 
ll. Essigsaure Lésung. Niederschlag S. 
lie Fiallupg ist nur quantitativ, wenn man am Schlusse der 
\bscheidung vorsichtig mit NH,OH neutralisiert. Aziditat am 


Schlusse 10°'-n. H'. 


Kath. Pot. 0.75—1.00 Volt bezogen, wie oben. Stromstiirke 0.08 
bis 0.08 Amp., 85°. 


Angew. U,O, g als UO, ber. ccm KMnO, fentsprechend Y.05389 ¢ 
0.1523 0.1465 4.9 +4 2.61 |U,0,, die noch gelost 

= 7.5] 

1.79 


im Mittel: 7.63 
Das Molekularverhaltnis ergibt sich zu 7.4 UO,: UQ,. 


- 


~ 


lll. Essigsaure Lésung. Niederschlag R&. 

Hillung quantitativ in 55 Minuten. Kath. Pot. nur 0.74—0.85 Volt. ' 
Stromstirke 0.02—0,9—0.2 Amp.  Aziditét bei Beginn 107%, am 
Schlusse 10°-n. H’; erreicht durch vorsichtiges Zugeben von NH,OH. 
Angew. U,O, gals UO, ber. com KMnO, UO, ber. aus O-Verbrauch 

0.1532 0.1474 7.5 0.1319 

Das Molekularverhialtnis ist: 

0 
aoe = 8.5:1 = §5 UO,: UQ,. 
0.1474 — 0.1319 . . 

lYer Unterschied im Verhalten beim Gliihen der beiden Arten 
von Niederschligen kann mithin durch eine Verschiedenheit im 
Reduktionsgrad nicht erklirt werden. Falls nicht physikalische Ur- 
sachen oder verschiedener Wassergehalt das Verhalten der Nieder- 
schliige bedingen sollte, so bliebe nur noch die Annahme, daB der 
bei der héheren Spannung okkludierte Wasserstoff die Niederschlige 
S daran hindert, bei 400° Sauerstoff aufzunehmen und in UO, iiber- 
zugehen, was der Niederschlag #& so leicht tut. 

Kiir die praktische Ausfiihrung der Elektroanalyse kommt der 
Niederschlag R nicht in Frage, da man bei dem zu seiner Abschei- 
dung erforderlichen kleinen Kath. Pot. das gesamte Uran nur da- 
durch aus der Lésung entfernen kann, daB man die Fliissigkeit am 


Bezogen wie oben. 
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Ende der Abscheidung durch vorsichtigen Zusatz von Ammoniak 
auf der H-Ionenkonz. 10°° erhalt. 

Das gefundene Molekularverhiltnis erlaubt es nun, aus der 
Abscheidungsspannung des Uranoxydhydrats versuchsweise zu _ be- 
rechnen, bei welcher H-lonenkonzentration dasselbe zweckmibig 
abzuscheiden wire, wenn man von dem Eintlusse der Temperatur 


absieht. 

R. Lurwer und A. C. Micure* geben fiir eine 1-n. Urany!-Urano- 
Platinelektrode einen Wert F, = 0.419 Volt an, wihrend Trpiestrap” 
im Laboratorium von EK. Baur fiir das Dunkelpotential 


rryy ee 1/ Teer" 2 4 
(UO,” ?/,-norm. + U"~ }/,-norm.} 
gegen Platin den Wert 


é, = 0.404 + 0.012 Volt fiir 18°C. 
ermittelte. 


Das Uranylion laBt sich elektrolytisch zu Uranoion reduzieren 
gemiB der folgenden Gleichung 


UO, + 4H +26=U™ + 2H,0. 
Wir treffen die Annahme, dai diese Reduktion fortgeschritten set 
bis zu einer Uranoionenkonzentration von (U"") und Uranylkon- 
zentration (UO,”) bei einer Aziditat der Fliissigkeit von der Kon- 
zentration (H’). Wendet man fiir diesen Fall die Van’r Horrsche 
Beziehung® zwischen Gleichgewichtskonstante und freier Energie 
bzw. elektromotorischer Kraft des Systems an, so erbilt man hier- 
fir den Ausdruck: 
pa ag BE 04H } 
nt (U'’) , 
worin ¢ das elektrolytische Potential der Uranyl-Uranoelektrode fiir 
normale lonenkonzentration der beteiligten lonen darstellt, und 
wie oben angegeben — nach Tirnestap den Wert 0.404 + 
0.12 Volt betriigt. 
Fiir die Elektroanalyse des Urans hat besonderes Interesse 
. —foene i. Cn) 
ein Reduktionsgrad im Gewichtsverhiltnis 8.5U"") 
portion dem Reduktionsprodukt nach der Titration zukommt. Man 
kann sich niimlich vorstelien, daB dieses Verhiltnis in der Lésung 
unmittelbar an der Kathode zuerst erreicht und dann durch Hydro- 


da diese Pro- 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 14 (1908), 826. 


* Dissert. Photo-Volta-Ketten. Braunschweig, Leipzig 1910. 
' Vel. Le Branc, Lehrbuch d. Elektrochemie, 5. Aufl (1911) S. 253 


~ 
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lyse analog der Mangan- oder Bleisuperoxydabscheidung das Uran- 
oxydhydrat gebildet wird. 


Die Zersetzungsspannung FE betrug fiir die essigsaure Lésung 


0.074, fir die Ammoniumkarbonatlésung —0.170 Volt. Durch 
Kinsetzen von 2 = — 0,074 in die aus (Il) folgende Gleichung: 
0.0558 l ; 
FE = 0.404 + log... -(H}* (II 
2 8.9 


erhilt man als optimale H-lonenkonzentration 1.3+10% pro Liter 
fur den sauren Elektrolyten. Dieser Wert liegt in der Mitte zwischen 
den beobachteten Azidititen von 10°? und 107 und beweist somit, 
dal} die Reaktion nach der aufgestellten Gleichung verlauft. Er 
zeigt aber auch, daB es zweckmiBig sein diirfte, die Reduktion bei 
elner geringeren Aziditiit als 10°% anzusetzen. 

Kir die Ammoniumkarbonatlésung berechnet sich die H-lonen- 
konzentration zu 1.9-10%. Diese Zahl liegt indes ganz auBerhalb 
der beobachteten Werte von 10°! und 10°%. Es ist dies ein Zeichen, 
dab die angenommene Reaktion fiir diese Lésung nicht zutrifit. 
Lies Ergebnis ist keineswegs iiberraschend, da in der Ammonium- 
karbonatlésung komplexe Uranverbindungen vorliegen, die einen 
anderen Reaktionsmechanismus verlangen. Bemerkenswert ist aber, 
dat} sowohl saure, wie alkalische Lésungen zu derselben Reduktions- 
stufe des Urans fiihren. 

Autgabe der weiteren Priifung wird es sein, den Chemismus 
der Reduktion in der alkalischen Lésung aufzukliren. In der dieses 
Ziel behandelnden Mitteilung sollen auch die Analysendaten fiir die 


neue Art der Schnellbestimmung des Urans unter Potentialbegren- 
zung mitgeteilt werden. 


Ks ist mir ein aufrichtiges Bediirfnis, Herrn Geh. Reg.-Rat 
Prof. Dr. ChaAssen meinen Dank an dieser Stelle auszusprechen fiir 
die vielfache Unterstiitzung meiner Untersuchung, bei welcher mehr- 
fach kostspielige Hilfsmittel beschafft werden muBten. 


Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium, Kgl. Techn. 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Miirz 1913. 
pepanp 
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Zur Kenntnis der Schmelzpunkte von Silikaten. Der Einflu8& 
der KorngroRe auf den Schmelzpunkt. Bestimmung des 
Schmelzpunktes einiger Silikate durch langeres Erhitzen. 


Von 
H. LEITMEIER. 


Mit 3 Figuren im Text. 


A. Der EinfluB der Korngré8e auf den Schmelzpunkt einiger Silikate. 


Die Verschiedenheiten in den Angaben der Schmelzpunkte der 
Silikate, die wir in der Literatur finden, beruhen zum Teil auf der 
verschiedenen KorngréBe des Materiales, an dem die Untersuchungen 
ausgefiihrt worden sind. Da nun sehr oft nicht angegeben worden 
ist, ob die Bestimmung an feinstem Pulver, oder an Kristillchen 
durchgefiihrt worden ist, kann man dariber keine statistischen Daten 
bringen. 

Aus der Definition des Schmelzpunktes: Schmelzpunkt ist der 
Schnittpunkt der Dampfdruckkurven der festen und der fliissigen 
Phase, geht hervor, daB der Schmelzpunkt eines feinen Pulvers im 
allgemeinen niedriger sein muB, als der gréberer Korner, da der 
Dampfdruck eines Systems mit gréBerer Oberfliiche im allgemeinen 
gréBer sein muB. P. Pawnow! hat diesen Eintiub an einem orga- 
nischen Kérner, dem Salol eingehendst studiert. 

Pawtow hat auf Grund theoretischer Uberlegungen und Be- 
rechnungen die Kérper in drei Teile eingeteilt. Die ersten sind die, 
bei denen der Schmelzpunkt der feineren Korner tiefer liegt als der 
der gréberen, bei den zweiten liegt das Verhiltnis umgekehrt, die 
feinen Kérner besitzen einen héheren Schmelzpunkt als die gréberen; 
und endlich verhalten sich beim dritten Typus feines Korn und 
grobes Korn in bezug auf den Schmelzpunkt gleich. Dem ersten 
Typus gehéren wohl die meisten Substanzen und jedenfalls auch 
fast alle Silikate an. 

Der zweite Typus ist bisher noch nicht beobachtet worden und 
es miiBte wohl erst untersucht werden, ob es tiberhaupt solche Sub- 





' Zeitschr. phys. chem. 65 (1909), 1 und 545. 
Z. anorg. Chem. Bd. 81. 14 
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stanzen gibt. Typus drei ist ein Idealfall. Die Einteilung ist in 
dieser Hinsicht ja eine rein theoretische. 

PawLow hat nun aber eine Substanz mit einem scharfen 
Schmelzpunkt bei seinen Untersuchungen verwendet, und die Diffe- 
renz der Schmelzpunkte, die einige Grade betrug, auf die verschie- 
denen Dampfdrucke der verschiedenen Korngré8en zuriickfiihren 
kénnen. Bei den Silikaten liegen aber die Verhialtnisse wesentlich 
anders. Wir haben in den Silikaten Kérper vor uns, bei denen ein 
scharfer Schmelzpunkt zwar wohl existiert, der aber bei den aller- 
meisten von ihnen nicht realisiert werden kann, da die Silikate in der 
Nihe des Schmelzpunktes und im geschmolzenen Zustande Eigenschaf.- 
ten besitzen, die es uns unmdéglich machen, den Schmelzpunkt genau 
zu erkennen. Uber diese Kigenschaften ist viel gearbeitet worden und 
ich verweise deshalb nur auf die erschépfende Zusammenstellung 
der Literatur in dem Handbuche der Mineralchemie von C. DoELTER.! 

Namentlich der groBe EinfluB der Schmelzgeschwindig- 
keit, die bei den meisten Silikaten eine sehr geringe ist, so dal 
man eigentlich von Schmelztrigheit (-hysteresis) sprechen kénnte, 
kommt hier in Betracht. 

In neuerer Zeit hat K. ENDELL? am Spodumen Schmelzpunkts- 
bestimmungen ausgefiihrt und einiges tiber den Unterschied der 
KorngréBbe in bezug auf den Umwandlungspunkt mitgeteilt. 

Ks ist nun im folgenden der EinfluB der verschiedenen Korn- 


gréBen bei der praktischen Bestimmung des Schmelzpunktes unter- 
sucht worden. 


Ausfihrung der Versuche. 


Ks kamen zwei um ein Bedeutendes verschiedene KorngréBen 
zur Verwendung. Das feine Pulver, das durch ein Leinwandsieb 
gesiebt worden war, hatte eine durchschnittliche GréBe von 40m. 
Die KorngréBe und Form der Kérner von Mineralien ist natiirlich 
abhiingig von der Spaltbarkeit des Minerales, weshalb namentlich 
bei gréberem Korn die einzelnen Kérner bedeutend mehr von- 
einander in der GréBe verschieden waren, als dies bei dem feinen 
Pulver der Fall war. Die gréberen Korner wurden durch ein Sieb 
mit der LochgréBe von 4 mm gesiebt, nachdem vorher alles kleinere 
Material durch Anwendung eines Siebes von der LochgréBe 3 mm 
entfernt worden war, so daB die Kérner eine durchschnittliche GréBe 


' Z. anorg. Chem. 74, 33. 
* ©. Doerrer, Handb. der Mineralchemie, Bd. 1, Dresden 1912. 
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von 4mm hatten, die aber durch die Lingsausdehnung der Splitter 
verandert wurde. Die Erzielung einer vdllig gleichmiBigen Korn- 
gréBe wird wohl stets auf dieses Hindernis stoBen, will man nicht 
ceschliffene Kugeln von gleichem Durchmesser anwenden, die aber 
nicht so einfach zu erhalten sind. AuBerdem ist eine derartige Ge- 
nauigkeit fiir meine Versuche, bei denen der EKintlu8 der KorngréBe 
nur dargestellt und nicht berechnet werden soll, auch nicht ab- 
solut nétig. 

Die Erhitzung wurde in einem horizontalgestellten Platinwider- 
standsofen von Hrrarvus vorgenommen. Das zu _ untersuchende 





























Fig. 1. 


Versuchsanordnung: a Platinschiffchen, 6 Thermoelement, ¢ Einlagerohr, 
d Nickelstab. 


Mineralpulver wurde in ein Platinschiffchen, das in der Mitte ab- 
geteilt worden war, gebracht. Eine Abteilung hatte einen Fassungs- 
raum von ca. 5 ccm, der aber nie voll ausgenutzt wurde. Das 
Schiffehen war mittels Platindraht an einen Nickelstab befestigt, 
so daB es rasch aus dem Ofen herausgezogen und wieder hinein- 
gebracht werden konnte. Das Schiffchen befand sich wihrend der 
Dauer der Erhitzung in der Mitte des Heizrohres, also in dem heibe- 
sten Teile des Ofens und das Thermoelement, das zur T’emperatur- 
messung diente, lag mit dem Létknopf unten an der AuBenwand 
des Schiffchens an, so daB die angezeigte Temperatur stets die des 
Schiffehens war. Es wurde sehr langsam ansteigend solange er- 
hitzt, bis Sinterung des feinen Pulvers eingetreten war, dann wurde 
alle 10 Minuten die Temperatur um 10° erhéht und _ ebenfalls 
alle 10 Minuten nachgesehen und die Zustandsanderung beobachtet. 
Ks ist selbstverstandlich, daB bei dieser Art der Ausfiihrung der 
Untersuchungen keine Bestimmung des Schmelzpunktes selbst 
beabsichtigt war, da ja auf diese Weise bei der verhiltnismiabig 
groBen angewandten Menge des Untersuchungsmateriales und der 
schnellen Erhitzung die Schmelzung erst bei héherer Temperatur 
eintreten konnte. 


Die Anordnung der Apparate siehe obenstehende Skizze Fig. 1. 
14° 








212 H. Leitmeier. 


1. Versuch. Adular. 


Ks wurde ein wasserheller Adular vom St. Gotthardt in der 
Schweiz verwendet. 





Temp. Feines Pulver Grobes Korn 

1. 1170' Beginn des Sinterns 

2. 1180° Fortschreiten der Sinterung — 

8. 1190°  vollstandig zusammengesintert — 

4. 1210' unveriindert Beginn des Sinterns 

5. 1220° unveriindert unverandert 

6. 1230° beginnt am Rande zu schmelzen Fortschreiten der Sinterung 

7. 1250° die Masse schmilzt noch nicht vollstindig gesivtert 
8. 1270° volligglasig, aber noch nicht fliissig vollig gesintert 

9. 1280° unveriindert die Ecken runden sich allmiihlich ab 
10. 1300° noch nicht fliissig die Kcken rund, Beginn d. Schmelzens 
ll. 1330° unveriindert geschmolzen 

12. 1350° ziihfliissig unverindert 

13. 1870° fliissig zihfliissig 

14. 1380° vollstiindig flissig unverindert 

15. 1390° beide Korngré8en sind gleich fliissig 


Bei 8 kann man bei den groben K6rnern an einzelnen Stellen 
mit dem Messer noch Trennung vornehmen, wihrend man sie bei 
9 nicht mehr auf diese Weise trennen kann. Bei 1380° kann man 
die beiden KorngréBen noch an der Oberflichengestalt unterscheiden. 

Hier ist die Differenz der Schmelzpunkte der verschiedenen 
KorngréBen ca. 50—70°% Im Verlaufe der weiteren Erhitzung 
gleicht sich diese Differenz aber dann zusehends aus, so ist die 
Vertlissigungstemperatur nur mehr ca. 20° verschieden. 


2. Versuch. Agirin. 

Der Versuch wurde an norwegischem Material (Langesund- 
ford) vorgenommen. Der Agirin ist ein Mineral mit verhiltnis- 
miBig groBer Schmelzgeschwindigkeit und verhaltnismiBig scharfem 
Schmelzpunkte, es war daher von vornherein keine groBbe Differenz 
im Schmelzpunkte groben und feinen Materiales zu erwarten. 





‘Temp. Feines Pulver Grobes Korn 

960 Beginn der Sinterung | — 

970° | gesintert | Beginn der Sinterung 

980° | beginnt zu schmelzen gesintert 

990° |volist. geschm., ab. noch nicht fliiss. Beginn des Schmelzens 

1000 ° | zihfliissig vollig geschmolzen, ab. noch nicht fliissig 
1005° | zihfliissig | zihfliissig 


1010° | beide KorngréBen sind vollst. fliissig und ist kein Unterschied kenntlich 


Hier betrug die Differenz nur wenige Grade. Bei 1005° war 
aber an der Oberfliche ein Unterschied noch zu erkennen. 
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3. Versuch. Hornblende. 


Zur Verwendung kam basaltische Hornblende von Lukow in 
Béhmen. Die Hornblende gehért zu den Silikaten mit nicht geringer 
Schmelzgeschwindigkeit. 





emp. Feines Pulver Grobes Korn 
1090° Beginn des Sinterns -- 

1100° gesintert 

1110° _ — 

1130° Schmelzbeginn Beginn der Sinterung 
1140° teilweise geschmolzen gesintert 

1150° noch nicht véllig geschmolzen unverindert 
1160° geschmolzen unverindert 
1170° unverindert Beginn des Schmelzens 
1180° zihfliissig zum Teil geschmelzen 
1190° fliissig noch nicht ganz geschmolzen 
1200° -- zahtliissig 


Obwohl die Hornblende nicht zu den Mineralien mit sehr ge- 
ringer Schmelzgeschwindigkeit gehért, so ist doch hier das Interval] 
zwischen Sinterungs- und Schmelzpunkt nicht gering. Die Differenz 
der verschiedenen KorngréBen in bezug auf den Schmelzpunkt be- 
trigt bei diesem Mineral somit ca. 20—40°, ist also nicht sehr 
bedeutend. 

4. Versuch. Augit von Béhmen. 


Dieses Material stammte aus dem béhmischen Mittelgebirge 
und ist, wie spatere mikroskopische Untersuchungen gezeigt haben, 
nicht ganz frisch, da sich stellenweise geringe Mengen von Limonit 
gebildet haben. 





Temp. | Feines Pulver Grobes Korn 


1160° Beginn der Sinterung 
1170° | am Rande vollstiindig gesintert 
1180°  vyollstiindig zusammengesintert . 


1190° unverindert die Korner haften etwas aheinander 
1210° beginnt am Rande zu schmelzen unveriindert 

1220° unverindert die Korner haften stiirker aneinander 
1230° noch nicht ganz geschmolzen unverindert 

1240° vollstiindig geschmolzen unveriindert 

1250° Beginn der Verfliissigung unverindert 

1260° volistiindig fliissig Koérner nicht mehr zu trennen 


1270 


1+ 
iZao? 


Korver runden sich ab 
“— teilweise glasig 


1290° vollstiindig glasig 
1300° unverindert 

1320° Beginn der Vertliissigung 
1340" . zihfliissig 


Die Schmelzpunktdifferenz der beiden Dispersitatsgrade betrigt 
bei diesem Minerale ca. 50°, ist also hier ziemlich bedeutend. 
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5. Versuch. Labrador. 


das Material stammte von der Kiiste Labrador und bestand 
aus moéglichst reinen, einschluBfreien, ausgesuchten Stiicken. 





Temp. eines Pulver Grobes Korn 

1180° beginn des Sinterns — 

1190° unverindert — 

1200' gesintert Beginn der Sinterung 
1220° vollstiindig gesintert unveriindert 

1230° unveriindert gesintert 

1240° unverindert unverindert 

1250° unveriindert unverindert 

1260° unverindert vollstiindig gesintert 

| cae ' | unverindert unverindert 

1330 d. Riind. beginnen sich einzustiilpen unverindert 

1340 unverindert unverindert 

1350 Beginn des Schmelzens unveriindert 

aad weiter Fortschr. des Schmelzens unverindert 

1390° Beginn der Verfliissigung unverindert 

1410° vollig fliissig | unverindert 

1420° | unverindert 

1430' Beginn des Schmelzens 
1440° Fortschreiten des Schmelzens 
1450° geschmolzen, aber noch nicht fliissig 


Kine weitere Fortsetzung der Erhitzung konnte mit Riicksicht 
auf das Heizrohr nicht unternommen werden. 
Die Differenz der Schmelzpunkte betrug somit bei diesem Minerale 


ca. TO—8O 2%. 
6. Versuch. Calciummetasilikat. 
Das Silikat war durch Zusammenschmelzen der Bestandteile in 


einem KurzschluBofen hergestellt worden. Es wurde nur unter 
dem Mikroskope untersuchtes Material zu feinem Pulver verwendet, 





Fig. 2. 


um mit Sicherheit mit glasfreier Substanz zu arbeiten. Beim 
groben Korne konnten nur einzelne Teile untersucht werden, es ist 


deshalb nicht ausgeschlossen, daB sich eine geringe Menge Glas- 
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substanz dabei befand. Eine sichere Priifung auf volistindige Gleich- 


heit des Materiales ist bei der verhiltnismaBigen GréBe der einzelnen 
Kérner ausgeschlossen. 





emp. Feines Pulver Grobes Korn 

1280° Beginn des Sinterns 

1290° unverindert -- 

1300° fest gesintert noch vollstindig frei beweglich 
1310° unverdindert haftet sehr wenig aneinander 
1320° unverindert Korner noch leicht trennbar 
1330° unverindert nur mehr mit Anstrengung trennbar 
1350° beginnt am Rande zu schmelzen nicht mehr trennbar 

1360° am Rande geschmolzen fest gesintert 

1370° teilweise geschmolzen unverindert 

1380° unverindert | unverindert 

1400° vollstiindig geschmolzen unverindert 

1410° unverindert beginnt zu schmelzen 

1430 ° beginnt fliissig zu werden | schmilzt teilweise 

1450 ° volistindig fliissig /noch nicht ganz zusammengeschmolzen 


Bei 1400° waren unter dem Mikroskope neben neugebildeten 
Kristallen auch glasige Partien zu erkennen. Die Differenz der 
Schmelzpunkte fiir das feine Pulver und das grobe Korn betriigt 
beim Calciummetasilikate somit ca. 50—60° Die Fig. 2, 8S. 214 
zeigt das verwendete Platinschiffchen samt seinem Inhalte bei 1450°, 
der Unterschied zwischen dem feinkérnigen und dem grobkérnigen 
Teile ist in dem Bilde gut zu sehen. 


Resultate. 


In nachstehender Tabelle ist eine Ubersicht tiber die Unter- 


schiede des Schmelzbeginnes und der Verfliissigung fiir die unter- 
suchten Mineralien gegeben: 





Schmelzbeginn Verfliissigung 
Mineral 
Feines Korn Grobes Korn FeinesKorn Grobes Korn 

1. Adular vom St. Gotthardt 1240" 1300 ° 1350° 1370° 
2. Agirin von Nordmarken 980° 990°” 1000 ° 1005 ° 
3. Hornblende von Lukow 

in B6bhmen. ... . 1130° 1180° 1180” 1200” 
4. Augit aus dem béhmi- 

schen Mittelgebirge . 1210° 1270° 1250" 1320° 
5 Labrador von der Kiiste 

a 1350° 1430° 1390” 
6. Calciummetasilikat .. 1350° 1420° 1410° 


Man ersieht daraus, daB die Differenzen beim Schmelzbeginne 
stets gréBer sind als beim Vertfliissigungspunkte. Fiir den Schmelz- 
beginn betriagt diese Differenz durchschnttlich 60—70°. Bei einem 
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Minerale, mit verhiltnisméBig hoher Schmelzgeschwindigkeit und 
verhiltnismaBig scharfem Schmelzpunkte, ist diese Differenz bedeutend 
geringer, wie dies beim Agirin der Fall ist. 

ks ist, wie meine Versuche zeigen, unbedingt geboten, bei An- 
gaben experimentell ermittelter Schmelzpunkte von Silikaten nicht 
nur die Methode zu beschreiben, sondern auch mit bestmdglichster 
Genauigkeit (eine ideal gleichmiBige KorngréBe J&aBt sich wohl in 
den seltensten Fillen erzielen) die KorngréBbe des untersuchten 
Materiales anzugeben. 


B. Bestimmung des Schmelzpunktes einiger Silikate durch langer 
anhaltendes Erhitzen. 

Ks ist bei den Silikaten aus den verschiedensten Griinden nicht 
immer leicht den Schmelzpunkt zu fixieren. In der Literatur findet 
man gewOhnlich von ein und demselben Silikat verschiedene Schmelz- 
punkte angegeben, die oft um mehr als 100° differieren. Eine der 
Hauptursachen dieser Verschiedenheiten besteht nun zundchst in 
der verschiedenen chemischen Zusammensetzung der Mineralien, da 
niemals die Individuen ein und derselben Mineralspezies in bezug 
auf die chemische Zusammensetzung einander vollkommen gleichen. 
Selbst am gleichen Fundorte sind die Individuen einander nicht 
ideell gleich. Es ist nicht Sache meiner Untersuchungen auf diese 
Verhiltnisse niher einzugehen und es geniige der Hinweis auf den 
Artikel C. Dortrers in dem Handbuch der Mineralchemie, Bd. I. 
S. 628 ff., herausgegeben von C. Doretrer. Nur ein Umstand, der sehr 
hiutig Ursache differierender und falscher Schmelzpunktsangaben 
ist, soll erwihnt werden. Schmelzpunkte natiirlicher Mineralien und 
synthetisch dargestellter Mineralien diirfen nicht ohne weiteres iden- 
tifiziert werden. Nur in verhiltnismiBig wenigen Fallen entsprechen 
die Kristallisationsprodukte, die man aus Gemengen, die nach der 
ja zumeist theoretischen Formel des betreffenden Minerales herge- 
stellt werden, dem Minerale selbst. Fast alle Mineralien, die in 
der Natur vorkommen, sind mehr oder weniger verunreinigt und so 
klein diese Beimengungen auch oft sein mégen, so kénnen sie den 
Schmelzpunkt doch um ein Betrichtliches verschieben. Wir wissen 
aus den Untersuchungen einer groBen Anzahl zweikomponentiger 
Systeme, daf der Schmelzpunkt einer Verbindung durch Hinzufigung 


einer zweiten erniedrigt wird. Diese Erniedrigung kann auch bei 
geringer Beimengung, namentlich wenn der Schmelzpunkt der zweiten 
Verbindung bedeutend tiefer liegt als der der ersteren, ziemlich 








Zur Kenntnis der Schmelzpunkle von Silikaten. 217 


roB sein. Ein sehr gutes Beispiel liefert der Kisengehalt der 
jiopside. Es gibt in der Natur fast keinen Diopsid, der voll- 
<ommen eisenfrei ware, sondern je nach dem sie mehr oder weniger 
sriin gefarbt sind, enthalten sie mehr Eisen. Es kénnen auf diese 
Weise die Schmelzpunkte der Diopside um 50 und auch mehr Grade 
lifferieren. Der kiinstliche eisenfreie Diopsid, der nach der Forme! 
CaMgSi,O, dargestellt ist, hat dann natiirlich den héchsten Schmelz- 
punkt. Kin anderes Beispiel ist der Anorthit, der in der Natur 
niemals rein vorkommt. Es ist vollkommen falsch, die EKigenschaften 
des Silikats CaAl,Si,O, auf die des Anorthits ohne weiteres zu 
libertragen, da vor allem der Schmelzpunkt des natiirlichen Anorthits 
bedeutend niedriger sein muB, als der des kiinstlichen Silikats 
obiger Zusammensetzung, also frei von fremden Beimengungen. 
Auch der Labrador der Natur ist niemals ganz rein, wenn auch 
hier die Differenzen nicht so bedeutend sind. Schmelzpunkt des 
natiirlichen und des kiinstlichen Labradors sind jedoch durchaus 
nicht vollkommen gleich. Dies sind nur einige Beispiele. Es ist 
jedenfalls sehr bedauerlich, daB diese so oft hervorgehobenen Ver- 
haltnisse noch lange nicht in entsprechender Weise Beachtung finden, 
und daB immer wieder auch in den neuesten Werken 
Schmelzpunkte synthetischer Produkte mit denen der 
Mineralien identifiziert werden und manches Mal direkt 
die Schmelzpunkte der kiinstlichen Verbindungen fiir die 
der Mineralien ausgegeben werden. 

Hier soll im weiteren nur von den physikalischen Einfliissen 
die Rede sein. 

Es ist eine lingst bekannte Tatsache, daB die Silikate — um 
diese handelt es sich ja fast ausschlieBlich bei den Schmelzpunkts- 
bestimmungen an Mineralien — in der Regel keinen scharfen 
Schmelzpunkt haben, daB nicht bei einem bestimmten Punkte das 
Mineral sich vertliissigt, sondern, daB diese Vertliissigung ganz all- 
mahlich vor sich geht. Es tritt zuerst eine Umwandlung des kri- 
stallisierten Kérpers in den amorphen glasigen Zustand ein und 
dann erst nach einem Temperaturintervall, dem sog. Schmelzinter- 
vall einkomponentiger Systeme, das bei manchen Silikaten bis zu 
100° betragen kann, tritt Verfliissigung ein. Es entsteht nun die 
Frage, welchen Punkt soll man als den Schmelzpunkt des Minerales 
bezeichnen, oder vielmehr, welcher Punkt entspricht dem Schmelz- 
punkt, der Umwandlungspunkt des kristallisierten Kérpers in den 
amorphen, oder der Punkt, bei dem die Verfliissigung eintritt? 
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Man hat den Schmelzpunkt auf Grund der Erfahrungen, die man 
bei den Metallen (oder bei Kérpern, die sich beim Schmelzen so 
wie die Metalle verhalten) als den Umwandlungspunkt der kristalli- 
sierten festen Phase in den fliissigen Zustand bezeichnet. (Von der 
theoretischen Definition: Schmelzpunkt ist der Schnittpunkt der 
Dampfdruckkurven der festen und der fliissigen Phase muB natiir- 
lich hier Abstand genommen werden, da es sich ja hier um die 
praktische Realisierung des Schmelzpunktes handelt.) Auf die viel- 
fach erérterte Abanderung dieser Definition durch die Entdeckung 
der flissigen Kristalle, durch die es klar ist, daB die Umwandlung 


| 








Temperatur 








Zert 
Fig. 3. 
Zeit-Temperaturkurve zur Bestimmung des Schmelzpunktes eines Silikats durch 
die sog. thermische Methode (schematisiert) a—b Schmelzinterall. 


fest in fliissig kein stets giiltiges Kriterium des Schmelzpunktes ist, 
und daB hier nur die Umwandlung kristallisiert in amorph Anwen- 
dung finden kann, soll hier auch nicht naher eingegangen werden. 

Wir haben nun in dem bekannten, in nebenstehender Figur, 
fiir einen hier vollstindig belanglosen Fall, nach der thermischen 
Methode aufgenommenen, verkleinert wiedergegebenen Schmelzdia- 
yramm eines einkomponentigen Systems (Zeit - Temperaturkurve), 
zwei charakteristische Punkte und ein Intervall. Ist nun der obere 
oder der untere Punkt der wahre Schmelzpunkt? Der untere zeigt 
die beginnende Umwandlung des kristallisierten Zustandes in den 
amorphen an, der obere beiliutig die Verfliissigung. Hier sind nun die 
Meinungen geteilt. Mibte man den Verfliissigungspunkt als den 
wahren Schmelzpunkt betrachten, so wiirde von der oben ange- 
gebenen Definition auch die Umwandlung kristallisiert in amorph 
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is Kriterium fiir den Schmelzpunkt wegfallen, dann hat die Deti- 
ition ihre allgemeine Giiltigkeit vollstindig verloren. Wir wissen 
iber heute, daB der amorphe feste Zustand, der glasige Zustand 
mit dem fliissigen amorphen Zustande so groBe Ahnlichkeit hat, daB 
man ihn 6fters als ident mit diesem angesehen hat und die Gliser 
einfach als unterkiihlte Fliissigkeiten bezeichnet werden, die sich 
nur durch die gréBere innere Reibung von den eigentlichen Fliissig- 
keiten unterscheiden, was man auch so ausdriicken kann: Gliser 
sind Fliissigkeiten, deren innere Reibung so groB ist, daB wir sie 
von der der festen Kérper nicht unterscheiden kénnen. Die Gliser 
besitzen auch keinen Schmelzpunkt, da bei ihnen das wichtige Kri- 
terium des thermischen Effektes, der den Schmelzpunkt auszeichnet, 
und das bei den Metallen und vielen Silikaten zur Bestimmung des 
Schmelzpunktes selbst verwendet wird, wegfillt, sondern nur einen 
Verfliissigungspunkt. Dieses Verhalten der Glaser, keine Wirme- 
absorption beim Ubergang in den fliissigen Zustand erkennen zu 
lassen, zeigt deutlich genug, dab beim Verfliissigungspunkte des 
vorher amorph, also glasig gewordenen Silikats, auch kein thermischer 
Effekt wahrzunehmen sein kann. Ks fragt sich deshalb tiberhaupt, 
ob der Punkt } der Kurve (Fig. 3) die Verfliissigung selbst anzeigt. 
Wiirde der Schmelzpunkt der Umwandlungspunkt des glasigen Sili- 
kats in das fliissige sein, so diirfte er durch die Zeit-Temperatur- 
kurve tiberhaupt nicht kenntlich gemacht werden kinnen. Deshalb 
markiert theoretisch der Punkt, in dem Wirmeabsorption auftritt, den 
Umwandlungspunkt des kristallisierten in den glasigen Zustand; ein 
wirklicher Verfliissigungspunkt ware der Theorie nach mittels der 
thermischen Methode gar nicht nachweisbar. DaB ein Intervall und 
kein Punkt auftritt, hat seine Ursache eben darin, dali gerade 
dieser thermische Effekt bei einer groBen Anzahl von Suilikaten 
wegen ihrer groBen Viskositit nicht mit Genauigkeit zu bestimmen 
ist. Es scheint mir aus dem Vorstehenden ohne weiteres klar, 
daB man als Schmelzpunkt den Punkt der Umwandlung des kri- 
stallisierten Zustandes in den amorph-glasigen Zustand bezeichnen 
miisse, und dab dieser Fixierung des Schmelzpunktes Giltigkeit 
zukommt. Sollte man aber dem ,,fliissig“ das gréBte Gewicht bei- 
legen, dann sei bemerkt, daB in chemisch-physikalischer Beziehung 
jener Umwandlungspunkt, der eine Zustandsinderung des Systems 
zur Folge hat, absolut wichtiger ist als der Verfliissigungspunkt 
dann ist eben dieser .Schmelzpunkt“ viel weniger wichtig und fiir 
die betreffende Substanz charakteristisch als der Umwandlungspunkt. 











*P*() 
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Ks soll damit aber keineswegs geleugnet werden, daB dem Verfliis- 
sigungspunkte nicht ebenfalls eine gewisse Bedeutung (auch fiir die 
Technik) zukommen mubB. 

Der theoretische Schmelzpunkt: Schnittpunkt der Dampf- 
spannungskurven der festen und der fliissigen Phase, kann vorliutig 
fiir die Silikate schon deshalb nicht in Frage kommen, da man 
liber die Frage, wie und ob sich die Dampfdrucke der Glaser von 
den Flissigkeiten einerseits, von den kristallisierten Kérpern anderer- 
seits unterscheiden, wenig oder gar nicht orientiert ist. 

Worauf nun dieses Verhalten der Silikate, keinen scharfen 
Schmelzpunkt zu haben, beruht, ist sehr oft Gegenstand eingehend- 
ster Studien gewesen, und fiir die dabei studierten Erscheinungen 
sind Viskositit, Schmelzgeschwindigkeit, Uberhitzung und andere 
Kaktoren als mabgebend erkannt worden. Namentlich spielt 
die geringe Schmelzgeschwindigkeit (-hysteresis) hierbei eine be- 
deutende Rolle. Uber alle diese Erscheinungen ist in dem oben er- 
wiihnten Handbuche der Mineralchemie von C. DoELTER ausfiihrlich 
referiert worden. 

Aber auch in den Methoden selbst, die zur Bestimmung ver- 
wendet werden, liegen Ursachen der Verschiedenheit in der Angabe 
der Schmelzpunkte der Silikate. Auf einen wichtigen Faktor, der 
des Sfteren auBer acht gelassen wurde, bin ich bereits eingegangen, 
die KorngréBe des Untersuchungsmateriales. Dann kommt noch 
ein Umstand in Betracht. Die thermische Methode bei der die 
‘l'emperatur-Zeitkurve aufgenommen wird, in der sich der thermische 
Kffekt beim Schmelzen durch einen Haltepunkt, oder durch eine 
Abtlachung der Kurve zu erkennen gibt, gibt haufig zu hohe Resul- 
tate, da man, um iiberhaupt einen solchen Effekt wahrzunehmen, 
rasch mit der T'emperatur ansteigen mu; auch trigt zu einer 
solchen Erhéhung infolge der schlechten Wirmeleitung die verhilt- 
nismaibig grobe Materialmenge, mit der gearbeitet werden muB, bei. 
Der Faktor des raschen Erhitzens macht sich bei der Bestimmung 
mit dem Heizmikroskope weniger fihlbar; datiir kommt hier der 
Umstand in Betracht, daB diese Methode insofern darin eine sub- 


jektive ist, als die Schmelzerscheinungen namentlich in ihrem Beginne 
nicht fir jedes Auge gleich gut sichtbar sind. Doch ist im allge- 
meinen auch dieser mégliche Fehler ziemlich geringfiigig. Uber- 
haupt ist die genaue Angabe des Schmelzpunktes (auf einen Grad 
genau) eine vollkommen problematische Sache, da unsere ‘Thermo- 
elemente nicht immer so genau sind, abgesehen davon, daB auch 
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sehr genauen MeBinstrumenten eben das Verhalten des zu unter- 
suchenden Silikats selbst eine genaue Angabe des Schmelzpunktes 
unmoéglich macht; solche auf einen Grad genau angegebene Schmelz- 
punkte sind daher von geringem Werte. 

Ich habe nun eine Reihe von Versuchen gemacht, bei denen 
ich bestrebt war, namentlich der geringen Schmelzgeschwindigkeit 
dadurch entgegen zu treten, da eine bestimmte hohe Temperatur 
durch lingere Zeit auf das betreffende Silikat einwirken gelassen 
wurde. Es gelang mir dabei zunichst bei einigen Mineralien den 
Verfliissigungspunkt dem von mir als Schmelzpunkt angesprochenen 
Umwandlungspunkt zu nahern. Bei einem Minerale, dem Adular, 
gelang es mir, die Probe beim Umwandlungspunkte selbst zu ver- 
fliissigen. 

Es wurde dabei von der Uberlegung ausgegangen: Dieses sog. 
Schmelzpunktsintervall, das heiBt das zwischen zwei Grenzwerten 
gelegene Temperaturgebiet innerhalb welchem der wahre Schmelz- 
punkt liegt, beruht nur auf dem Umstande, da wir vor allem die 
Schmelztrigheit nicht tiberwinden kénnen, sobald wir nicht ganz 
minimale und minimalste Mengen verwenden. Schmelzen bei einer 
bestimmten Temperatur ist ja schlieBlich eine Eigenschaft des 
physikalischen Molekiils eines Minerales. Ein solches als unendlich 
klein, wird auch eine unendlich kleine Schmelztriagheit haben, 
wird also (auch bei einem Silikate) einen scharfen (idealen) Schmelz- 
punkt haben. Durch Uberwinden der Schmelztragheit und der 
anderen Kigenschaften, die Ursache des Schmelzpunktintervalles sind, 
mu dieses Intervall notwendig eingeengt werden kénnen und im 
idealen Falle zu einem Punkte werden. Gelingt dies, so kann dann 
auch erkannt werden, ob dieser wahre Schmelzpunkt an einem der 
beiden Punkte a, b des Schmelzintervalles (Fig. 3, S. 218) gelegen 
ist, oder in der Nahe eines desselben. 

Diese Uberwindung der Schmelztriigheit mu8 darauf hinzielen, 
bei den einzelnen Punkten méglichst lange die Temperatur konstant 
zu halten. In meinen Versuchen dauerte dies nur 24—36 Stunden, 
dadurch konnte die Hysteresis zwar voraussichtlich nicht iiber- 
wunden, aber doch ihre Wirkung verringert werden. Auch kann 
man sie durch Anwendung moglichst feinen Korns herabsetzen. 
— Von diesen Uberlegungen aus wurde bei nachstehenden Ver- 
suchen ausgegangen. 
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Anordnung der Versuche. 


Die nun zu _ beschreibenden Versuche wurden in demselben 
Platinschiffchen, das im vorstehenden beschrieben ist, im Platin- 
widerstandsofen von Hrrarvus ausgefiihrt. Es wurde hierbei auch 
das Verhalten des Minerales in Form grober Kérner untersucht. 
Das feine Pulver war stets in der folgenden Weise geschlimmt 
worden: In einem Becherglas wurde 1 g des feinstgepulverten 
Minerales stark aufgeschliammt und nun 10 Minuten lang absitzen 
gelassen; dann wurde die Fliissigkeit abgegossen und 1 Stunde lang 
stehen gelassen und nur das nun zu Boden gesunkene Pulver zu 
den Versuchen genommen. Dieser Vorgang wurde darauf solange 
wiederholt, bis geniigende Menge vorhanden war, was freilich je 
nach der Feinheit des als Ausgangsmaterial verwendeten Pulvers 
bis zu zwanzigmal geschehen muBte. Es ist selbstverstandlich, dab 
beim Schliimmen stets die gleiche Menge destillierten Wassers ver- 
wendet wurde, und zwar fiir 1 g Substanz 11 Wasser. 

Als grobkérniges Material diente das auch bei den friiher be- 
schriebenen Versuchen verwendete von der durchschnittlichen Korn- 
grébe von 4 mm. 

Die Dauer der Gesamterhitzung betrug 36—48 Stunden, in 
welchem Zeitraum je nach den erforderlichen Verhiltnissen die 
Temperatur allmihlich gesteigert wurde. Ziemliche Schwierigkeiten 
bereitete die Erhaltung einer konstanten Temperatur, die nur durch 
stete Kontrolle auch wihrend der Nacht zu erhalten war. Nament- 
lich am Tage machten sich fortwihrende Stromschwankungen, die 
stets durch Nachregulierung unschidlich gemacht werden mubBten, 
in unangenehmer Weise fihlbar. Die im folgenden gemachten 
Temperaturangaben, die natiirlich mit einem sorgfaltig geeichten 
Thermoelemente gemessen worden waren, sind auf +5° genau an- 
gegeben, da doch Ofter eine plétzliche, wenn auch geringfigige 
Stromiinderung nicht zu vermeiden war. Im allgemeinen sind sie 
aber genauer, als diese Angaben, soweit tiberhaupt mit einem 
Thermoelement genauer die Temperatur angegeben werden kann. 


1. Versuch. Adular vom St. Gotthardt. 
Ks war derselbe Adular zur Anwendung gekommen, der bei 
den friiheren Versuchen Verwendung fand (S. 212). 
In der Literatur? findet man nicht viele Angaben iiber Schmelz- 


‘ Siehe Handbuch der Mineralchemie, Bd. I, S. 655ff., Dresden 1912. 
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punktsbestimmungen am Adular. C. DorLrer hat Adular unter dem 
Heizmikroskope bei 1180—1220° geschmolzen, Brun hat mittels der 
ungenauen Segerkegel bestimmt, 1300° als Schmelzpunkt des Gott- 
hardter Adulars angegeben, und in neuester Zeit hat Kk. Dirrner bei 
einer Bestimmung mit dem Heizmikroskope 1160—1200° als Schmeiz- 
punkt dieses Minerales gefunden, Day und Aten 1215°. 

Es wurde nun die anhaltende Erhitzung bei 1145 + 5° be- 
gonnen. Nach 4stiindigem Erhitzen war vollkommene Sinterung 
des Pulvers eingetreten. Kin Splitter, der herausgenommen und 
optisch untersucht worden war, ergab, daB sich kein Glas gebildet 
hatte, sondern daB sich die sehr kleinen Korner zu teilweise gréBeren 
Kérnern vereinigt hatten, daB also die Zusammensinterung der aller- 
feinsten Teilchen bereits begonnen hatte. Neugebildete Kristalle 
waren nicht zu beobachten, Schmelzung war noch nicht ein- 
getreten. Wenn nun dieser Sinterungszustand Beginn der Schmel- 
zung ist, so miBte theoretisch einmal bei dieser Temperatur Schmel- 
zung eintreten. Es wurde nun wieder nach 12 Stunden gleichmibiger 
Weitererhitzung kontrolliert und gefunden, daf die Masse, wie die 
abermalige Untersuchung eines Splitters unter dem Mikroskope zeigte, 
zum groBten Teile glasig erstarrt war. Auch hatten sich wohl, be- 
giinstigt durch die geringen Temperaturschwankungen, einige neue 
Kristillchen gebildet. Es war also Schmelzung eingetreten. Als 
noch weitere 16 Stunden die Erhitzung bei dieser Temperatur vor- 
genommen worden war, war eine Glasmasse erhalten worden, deren 
deutlich abgerundete Ecken (beim Zusammenbacken der Masse war 
das Pulver vom Rande zuriickgetreten und hatte ziemlich scharfe 
Ecken gebildet) auf die Zihfliissigkeit der Schmelze hinwiesen. Nach 
dem Erkalten resultierte ein durchscheinendes milchweiBes Glas, 

Bei der grobkérnigen Masse war nach 18 Stunden beginn der 
Sinterung zu erkennen, indem die einzelnen Korner ganz obertlich- 
lich aneinander klebten, mit dem Messer aber sehr leicht zu trennen 
waren. Auch am Schlusse der Erhitzung war das Aneinanderhaften 
noch nicht so groB, daB man die einzelnen Korner nicht hatte trennen 
kénnen. Dies zeigt sehr deutlich den groBen Unterschied, den der 
Dispersitaitsgrad bei der Bestimmung des Schmelzpunktes hat und 
der so oft itibersehen worden war. 

Der Schmelzpunkt des Adulars war somit mit 1145 + 5° oder 
abgerundet mit 1150° festgestellt worden. Er konnte durch das 
lange Erhitzen gegeniiber den niedersten Bestimmungen von 1160” 
noch um 10° ermaBigt werden. Zugleich aber konnte gezeigt 
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werden, daB fiir dieses Mineral der untere Punkt des Interval]: 
auch der Vertliissigungspunkt ist, daB langeres Erhitzen beim Um- 
wandlungspunkte kristallisiert in amorph auch die Umwandlung in 
den ftliissigen Zustand herbeizufiihren vermag. 

Der Adular stellt die reinste Varietét des Kalifeldspates dar: 
er enthilt als fremde Beimengung héchstens geringe Mengen voi: 
Calcium, also keine Substanz, die den Schmelzpunkt bedeutend er- 
niedrigen kénnte. Um ganz sicher zu gehen, schloB ich 3 g dieses 
Adulars mit Soda auf und tiberzeugte mich von der vollstandigen 
Abwesenheit auch einer nur ganz geringfiigigen Menge Eisens, das 
ja allein in schon sehr minimalen Mengen den Schmelzpunkt merk- 
lich herabzusetzen imstande ist. 


2. Versuch. Augit von Béhmen. 

Ks wurde wieder der gleiche Augit, der bei den friiheren Ver- 
suchen benutzt worden war, verwendet. 

Von gemeinem Augit sind namentlich von verschiedenen Fund- 
orten eine Reihe von Schmelzpunktsbestimmungen von C. DoELTER 
ausgefiihrt worden. Dem von mir untersuchten basaltischen Augit 
entspricht am besten der von Butfaure, dessen Schmelzpunkt 
©. Dorurer durch das Heizmikroskop ermittelt, mit 1180—1200° 
angibt. Hier hingt der Schmelzpunkt wohl sehr vom Eisengehalt 
des betreffenden Vorkommens ab. Ich habe diesen durch quanti- 
tative Analyse mit 3.46°/, FeO ermittelt. 

Der Schmelzversuch. der in der angegebenen Weise vorgenommen 
wurde, ergab: Die Sinterung trat schon bei 1120° ein. Bei dieser 
‘Temperatur konnte auch nach 12stiindiger EKinwirkung keine Schmel- 
zung erzielt werden. Auch bei 12stiindiger Einwirkung von 1135° 
war keine Anderung eingetreten. Es wurde daher der Versuch von 
neuem bei 1145° begonnen. Hier trat nach 12stiindigem Erhitzen 
Schmelzung ein. Weitere 12 Stunden verinderten die Schmelze, 
in der neben neugebildeten Kristallchen, da die Abkiihlung beim 
Beobachten der Schmelze stets sehr rasch erfolgte, auch glasige 
Massen zu erkennen waren, nicht. Es wurde nun um 5”, also aut 
1150°, die Temperatur erhéht, und als nach weiteren 12 Stunden 
die Schmelze untersucht wurde, war der Rand stark abgerundet 
und die Schmelze daher zihftliissig. Es konnte nun noch durch 
2 Stunden die Temperatur von 1160° einwirken gelassen werden, 
was vollstindige Vertliissigung der Schmelze zur Folge hatte. 

Ks kann somit der Schmelzpunkt dieses Augits mit 1150° an- 
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gegeben werden. Auffallig war der niedere Sinterungspunkt, so dab 
bei dem verhaltnismibig nicht sehr viskosen Augit die Diflerenz 
zwischen Sinterungspunkt und Schmelzpunkt auch bei lang ein- 
wirkender hédherer Temperatur ca. 30° betriigt. Es wurde eine 
nachtrigliche optische Untersuchung des Ausgangsmateriales vor- 
genommen, und gefunden, dab der Augit im Inneren der Kristalle 
etwas zersetzt war und sich geringe Mengen von Eisenhydroxyd 
gebildet hatten, so daB der niedrige Sinterungspunkt auf Inhomo- 
cenitat des Ausgangsmateriales zuriickgefiihrt werden kann. 

Das grobe Material war schon bei 1135° leicht gesintert, ver- 
finderte sich dann aber wenig und konnte noch bei 1155° mit dem 
Messer getrennt werden; bei 1160° war dann eine solche Trennung 


nicht mehr mdglich. Der Unterschied in der KorngréBe ist auch 
hier sehr bedeutend. 


8. Versuch. Agirin vom Langesundfjord. 


Agirin ist von allen Silikaten dasjenige mit der geringsten 
Viskositéat. Schmelzpunktsbestimmungen mittels des Heizmikro- 
skopes riihren von M. VuGnrx her, die 970—1010° als Schmelz- 
punkt fand. EK. Dirrner gibt dann spiter 960—1030° an. C. Dor-- 
TER hatte 9830—950° angegeben. 

Bei meiner Untersuchung, die ich mit einem sehr reinen Mate- 
riale ausfiihren konnte, fand ich bei 930° den Beginn der Sinterung, 
Schmelzung konnte aber auch nach mehr als 12 Stunden bei dieser 
Temperatur nicht erhalten werden. Erst bei 940° konnte der 
SchmelzprozeB eingeleitet werden, und nach Erhitzung in der Dauer 
von 12 Stunden war das schlimmfeine Agirinpulver zu einem harten 
Glase geschmolzen. Bei weiterer Erhitzung durch 12 Stunden auf 
950° war die Masse fliissig. Grobes Korn konnte bei diesem Mine- 
rale aus Mangel an vollstindig reinem Materiale nicht untersucht 
werden. 


Der Schmelzpunkt des Agirins konnte also auf diese Weise mit 
940° bestimmt werden. 


4. Versuch. Labrador von Kamenybrod. 


Ich verdanke dieses sehr reine Material meinem Freunde 
R. v. Gorey, der es auch analysiert hatte. Die Verdffentlichung 
dieser Analyse gestattete mir Herr Dr. Grossprerscu, der demniichst 


die optische Messung dieses Feldspats verdéffentlichen wird. Er be- 
steht aus: 


Z. anorg. Chem. Bd. 81. Ld 
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Der kleine Eisengehalt in der Analyse riihrt von geringen 
Jelmengungen von Bronzit her, der auch durch das sorgfaltigste 
Aussuchen nicht bis auf die geringsten Mengen zu entfernen war. 
Das grobe Material, das hier auch mit erhitzt wurde, war ebenfalls 
nach ‘Tunlichkeit frei von Bronziteinschliissen. 

Der Schmelzpunkt des Labradors ist ebenfalls schon 6fters 
untersucht worden. Die Angaben iiber neuere Bestimmungen 
schwanken zwischen 1160 und 1280°. Die héheren Werte sind 
auch hier wieder bei Bestimmungen vermittelst der thermischen 
Methode gefunden worden. 

Ich bestimmte zuerst den Schmelzpunkt des Labradors von 
Kamenybrod unter dem DornrErschen Heizmikroskope und fand 
den Schmelzbeginn bei 1280°. Das Erhitzen wurde sehr langsam 
vorgenommen. 

Im Heraeusofen war das schlammfeine Pulver bei 1230° ge- 
sintert. Erhitzen durch 12 Stunden hatte keine weitere Ver- 
iinderung des Pulvers hervorgebracht. Bei 1240° trat nach 12- 
stiindigem Erhitzen der Beginn des Schmelzens ein. Es wurde nun 
weitere 12 Stunden lang auf 1245° erhitzt; die Riander waren ein- 
gestiilpt und die Untersuchung unter dem Mikroskope ergab teil- 
weise Isotropie der Schmelze, teilweise hatten sich winzige Kristall- 
chen gebildet. Es wurde noch auf 1250° durch 6 Stunden erhitzt, 
wobei ein zihes Glas erhalten wurde; eine vollige Verfliissigung 
konnte auf diese Weise nicht erzielt werden. 

Die groben Kérner waren bei 1245° schwach aneinandergeklebt 
und begannen bei 1250° bereits an einzelnen Stellen zu sintern. 
Ks scheint, dab die geringe Differenz der beiden Schmelzpunkte der 
verschiedenen KorngréBe hier darin ihre Erklirung findet, daB das 
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crobe Material mehr von dem beigemengten Bronzite, also auch 
mehr Kisen enthielt, das den Schmelzpunkt herabsetzte. 


5. Versuch. Diopsid vom Zillertal. 


Zuerst wurde ein griiner Diopsid vom Greiner im Zillertale 
untersucht, der nach meiner quantitativen Bestimmung 1.53°/, Eisen- 
oxydul enthielt. Es gelangten beide KorngréBen zur Untersuchung. 

Bei 1250° war das schlimmfeine Pulver gesintert. Nach 
weiterem 6stiindigem Erhitzen war keine Anderung erzielt worden, 
weshalb die Temperatur auf 1260° erhéht wurde. Hier hatten sich 
nach 12 Stunden neue Kristalle gebildet und am Rande trat 
Schmelzen ein. Es wurde nun die Temperatur abermais um 10° 
auf 1270° erhéht und durch rasches Abkihlen konnte, wie die 
Untersuchung unter dem Mikroskope zeigte, die teilweise isotrope, 
glasige Masse erkannt werden. Auch partielle Neubildung kleiner 
Kristillchen zeigte die Untersuchung u. d. Mikroskope, die in dem 
hohen Kristallisationsvermégen des Diopsides, besonders des Eisen- 
hiltigen ihre Erklirung findet. Wegen eines Ofendefektes mubte 
nun die Erhitzung unterbrochen werden und wurde dann von 
neuem bei 1270° begonnen,. Nach 24 Stunden gleichmiBiger Er- 
hitzung konnten durch sehr rasche Abkiihlung betrachtliche Mengen 
von Glas nachgewiesen w2rden. Die Viskositit war so hoch, dab 
auch jetzt noch keine Verfliissigung eingetreten war. LErst als 
1290° 12 Stunden lang einwirken gelassen worden waren, hatten 
sich die eckigen Riander der Schmelze abgetlacht. 

Das grobkérnige Material hatte bei 1270° aneinander zu kleben 
begonnen, welcher Zustand sich bis zum Ende der Untersuchung 
nicht veranderte. 


6. Versuch. Natiirlicher und kinstlicher Diopsid. 


Hier handelte es sich um einen Vergleich der Schmelzpunkte 
des natiirlichen und des kiinstlichen Diopsids. Ein solcher Ver- 
gleich lieBe sich ideal nur mit einem vollstandig eisenfreien Diopsid 
der Zusammensetzung des kiinstlichen entsprechenden ausfiihren. 
Nun enthalt auch der vollstiindig farblose, reinste Diopsid, der in 
der Natur vorkommt, geringe Mengen von Kisen. Es wurde daher 
ein méglichst reines Material, vollkommen farblose Diopsidkristalle 
vom Rotenkopfe im Zillertale durch die Firma Krantz in Bonn 
bezogen. Der Kisengehalt betrug 0.42 FeO. 


15° 
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Ks wurden hier nur die schlimmfeinen Pulver untersucht, in- 
dem in die eine Hilfte des Platinschiffchens das Pulver des natiir- 
lichen, in die andere Hilfte aber das Pulver eines kiinstlich im 
KurzschluBbofen erzeugten Diopsids im Platinwiderstandsofen erhitzt 
wurde. Zur Entfernung der Karbide aus dem kiinstlichen Diopside, 
die sich eventuell gebildet haben konnten, da der SchmelzprozeB in 
einem Kohletiegel stattfand, wurde das geschlimmte Pulver vor dem 
KMrhitzen mit Natriumchloridlésung behandelt. 

Zum Versuche wurde nur mikroskopisch untersuchtes und als 
kristallisiert erkanntes Material verwendet. 

Bei der Erhitzung blieb der kiinstliche Diopsid vollstindig wei, 
wihrend der natiirliche sich schmutziggelb farbte, der EinfluB des 
wenn auch sehr geringen Eisengehaltes. 

Der Schmelzpunkt des natiirlichen Diopsids war vorher mit 
dem Erhitzungsmikroskope mit 1315° bestimmt worden. Die lang- 
same Erhitzung hatte folgendes Resultat: 

Bei 1260° begann bei beiden die Sinterung, die erst nachdem 
12 Stunden lang die Temperatur von 1270° einwirken gelassen 
wurde eine so vollstindige war, daB eine mechanische Trennung 
des Pulvers nicht mehr mdglich war. Zeigte sich bis dahin kein 
nennenswerter Unterschied zwischen natiirlichem und kiinstlichem 
Mineral, also zwischen vollstindig reinem und durch etwas Eisen 
verunreinigtem Material, so war der Schmelzbeginn beim natiirlichen 
Diopsid um 10° friiher zu erkennen, als beim kiinstlichen. Der 
natiirliche begann nach einer 24stiindigen Erhitzung bei 1295° 
fliissig zu werden, der kiinstliche erst nach einer weiteren Er- 
hitzung von 12 Stunden bei 1305° Es wurde nun der Verlauf 
der Schmelzung beobachtet. Vdlliges Zusammenschmelzen des natiir- 
lichen Minerales erfolgte erst nach 12stiindiger Erwarmung bei 
1310°, die des kiinstlichen nach weiterer Erhitzung in der Dauer 
von 12 Stunden bei 1315°. Es wurden nun beide bei 1320° 
24 Stunden lang erhitzt, und es trat bei beiden Verfliissigung ein. 
Ks liegen somit hier Schmelzung und Verfliissigung sehr nahe bei- 
sammen. 


Der Schmelzbeginn wurde wieder dadurch erkannt, daB ein 
wenn auch geringer Teil der Substanz durch mikroskopische Unter- 
suchung als ein Glas erkannt worden war. 

Ks besteht eine Differernz zwischen kiinstlichem und natiirlichem 
reinen Diopsid, die aber volistindig in dem geringen Eisengehalte 
auch beim reinsten natiirlichen Vorkommen ihre Erklirung findet. 
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Hiese Differenz scheint sich, wie aus meinen Untersuchungen her- 
-orgeht nur auf den Schnellbeginn zu erstrecken, die Verfliissigung 
arfolgt bei derselben Temperatur. 

Es ist also bei Diopsid der praktische Unterschied, der aus- 
schlieBlich mit dem Eisengehalte des betreffenden Vorkommens zu- 
sammenhiingt, stets in Betracht zu ziehen. 

In der Literatur sind mehrere Angaben iiber Schmelzpunkte 
der Diopside und ich verweise auf die Zusammenstellung in DoELTERS 
Handbuch der Mineralchemie, 8. 658. Jedenfalls sind die Bestim- 
mungen von EK, 'T. Auten, W. P. Wurre, A. Day und R. B. Sosman, 
die auch mit den itibrigen Bestimmungen nicht iibereinstimmen, zu 
hoch. Sie fanden fiir kiinstlichen Diopsid 1391—1895% A. Day 
und R,. B. Sosman geben den Schmelzpunkt auf 1° genau an, was 
hier wohl unmédglich ist. 


Resultate. 


In nachstehender Tabelle sind die durch die anhaltende Er- 
hitzung von mir bestimmten Schmelzpunkte und Verfliissigungs- 
punkte der untersuchten Silikate angegeben, die nach der allerdings 
sehr umstindlichen und zeitraubenden Methode die genauesten aller 
bisher bekannten sein diirften: 


Schmelzpunkt in ° 


Adular vom St.Gotthardt ........ . 42146 

Augit aus dem béhmischen Mittelgebirge . . . . 1145—1150 
Agirin vom Langesundfjord. ...... . . 940—950 
Labrador von Kamenybrod. ...... . . 1245—1250! 
Diopsid vom Zillertal (grin) . . ... ., 1260 — 1290 
Diopsid v. Rotenkopf im Zillertal (farblos, fast sinendieel) 1295—1320 
Kiinstlicher Diopsid (eisenfrei). . . . . . . 1805—1320 


Hierbei bedeuten die ersten Zahlen den Schmelzbeginn, die 
zweiten das EKintreten der Verfliissigung. 

Nach den Untersuchungen des geophysikalischen Laboratoriums * 
in Washington sind diese Temperaturen, die mittels thermoelek- 
trischer Messungen ermittelt worden sind, allerdings etwas zu er- 
hdhen, da Untersuchungen mit den weit genaueren Gasthermo- 
metern gezeigt haben, daB von etwa 1100° an die Messungen mit 


' Bei dieser Temperatur war noch keine vollstindige Verfliissigung ein- 
getreten. 


* Z. anorg. Chem. 72 (1911), 1 
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den Thermoelementen zu niedrig ausfallen. Da es sich bei den bej 
mir untersuchten Mineralien aber um solche handelt, deren Schmelz- 
punkte nicht sehr hoch liegen, wird diese Differenz nicht sehr be- 
deutend sein, jedenfalls unter 20°. 

Kine Erscheinung, die bei den meisten Silikaten vor dem 
Schmelzen zu beobachten ist, ist die Sinterung, worunter man das 
feste Zusammenbacken des Mineralpulvers versteht, ohne daB des- 
halb Schmelzung wirklich eingetreten ist. Dieses Intervall zwischen 
Sinterungspunkt und Schmelzpunkt ist bei den verschiedenen Mine- 
ralien verschieden grobB, und kann oft 50° betragen. 

Ks ist die Frage: Was ist eigentlich die Sinterung der Silikate? 
noch nicht gelést und es sind auch dariiber meines Wissens keine 
eingehenden Untersuchungen angestellt worden. Die Sinterung der 
Silikatmineralien darf natiirlich keinesfalls mit der Sinterung von 
Gemengen, wie etwa die in der Technik so vielfach verwendeten 
Zemente, verwechselt werden; bei diesen handelt es sich um andere 
Vorgiinge, da solche Gemenge aus verschiedenen Substanzen mit 
verschiedenen Schmelzpunkten bestehen (es ist ein heterogenes 
System). Inwieweit zwischen ihnen und den Silikatmineralien in bezug 
auf die Sinterung Beziehungen bestehen, das mibte erst unter- 
sucht werden. 

Ks muf nun die Frage zur Beantwortung kommen, die auch 
bei den Studien der Portlandzemente von grundlegender Bedeutung 
war: Ist die Sinterung der Silikatmineralien der Beginn des Schmelzens 
oder ist er ein anderer von der Schmelzung verschiedener Vorgang? 
Ist letzteres der Fall, so wire zu untersuchen, ob dieser Vorgang 
auf einer chemischen Verinderung (event. Zerlegung in Komponenten) 
des Minerals beruht oder nicht. Zur Beantwortung dieser Fragen 
liegt heute noch zu wenig Beobachtungsmaterial vor. Wenn es 
gelingen sollte brauchbare Resultate iiber diesen Gegenstand zu er- 
halten, so glaube ich diirften diese Verhiltnisse fiir die Frage nach 
der Konstitution der Silikate nicht ohne Bedeutung sein. 

Ist der Sinterungspunkt wirklich der Schmelzbeginn, also der 
Sinterungspunkt eigentlich gewissermaBen der Schmelzpunkt selbst, 
dann miBte es theoretisch gelingen bei diesem Punkte das be- 
treffende Silikat zum vollstindigen Schmelzen zu bringen. Nun 
scheint dies nach dem 8. 222 ausgefiihrten Versuche am Adular tat- 
siichlich der Fall zu sein. Dieses Intervall zwischen Sinterungs- 
punkt und Schmelzpunkt wird, wie meine vorstehenden Untersuchungen 
gezeigt haben, durch langanhaltendes Erhitzen dadurch, daB der 
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Schmelzpunkt erniedrigt wird, verkleinert. Es wird nun Sache der 
weiteren Untersuchungen unter anderem sein, zu ermitteln, ob auch 
jer Sinterungspunkt herabgesetzt werden kann. 

Noch einmal sei betont, dab die thermische Methode infolge 
jer geringen Schmelzgeschwindigkeit zur Ermittelung des Schmelz- 
punktes von Silikatmineralien in den meisten Fiillen ungenaue Re- 
sultate geben muB, und daher durch die optischen Methoden er- 
setzt werden sollte. Durch das rasche Erhitzen miissen die er- 
zielten Resultate zu hoch ausfallen. Fiir genaue Bestimmung der 
Schmelzpunkte empfiehlt sich die Kombination der Untersuchung mit 
dem Heizmikroskope und nach dem Vorbilde von Joy, durch langes Er- 
hitzen wobei die Schmelze in einem Platinschiffchen im Horizontal- 
ofen erhitzt und alle halbe Stunde oder ganze Stunde kontrolliert 
und nach jeder Kontrolle um ein Geringes die Temperatur erhéht 
wird; wobei es sich empfiehlt méglichst geringe Materialmengen, die 
eben noch eine gute Kontrolle zulassen, zu verwenden. Diese Unter- 
suchungen erstrecken sich, wenn durch das Heizmikroskop die an- 
geniiherte Bestimmung des Schmelzpunktes vorher erfolgt war, auf 
ein verhiltnismaBig kurzes Temperaturgebiet. Aber auch die Be- 
stimmung mit dem Heizmikroskop allein gibt, wenn man nicht allzu- 
rasch ansteigt, gute Resultate, die bei Silikaten weit brauchbarer 
sind als die mit der thermischen Methode bestimmten. 

Ks sind aber alle Angaben iiber Schmelzpunkte von Silikaten 
nur Annaherungswerte an den wahren theoretischen Schmelzpunkt. 
Sie sind nur Angaben, daB entweder in der Nihe der wahre 
Schmelzpunkt liegen wird, oder daB er innerhalb eines bestimmten 
Intervalles liegen wird. Es ist ganz selbstverstindlich, daB homogene 
Mineralien in Wirklichkeit kein Schmelzintervall wie die Gemenge 
haben, sie haben vielmehr einen fixen Schmelzpunkt, wir sind aber, 
wenigstens heute noch nicht in der Lage diesen Punkt auf irgend 
eine Weise zu realisieren; nur Anniherungs- oder Grenzwerte kénnen 
wir angeben, und alle genauen Angaben von Silikatschmelzpunkt 
bedeuten ein Uberschitzen unserer Methoden. Die Viskositiit der 
Silikatschmelzen, und die mit ihr zusammenhiingende Uberhitzung 
sind es, die jede genaue Angabe unméglich machen. G, Tammann'! 
hat ausdriicklich auf die groBe Bedeutung der Uberhitzung bin- 
gewlesen. 

Angaben iiber wahre Schmelzpunkte der Silikate kénnen nicht 
gemacht werden und die Schule Dog.trers gibt nicht zwei Schmelz- 


' G. Tammann, Zettschr. phys. Chem. 71 (1910), 355. 
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punkte an, wie Marc! zu glauben scheint, sondern Intervalle zwischen 
denen der Schmelzpunkt liegen muB; diese Punkte kann man in 
keiner Weise mit den Schmelzintervallen mehrkomponentiger Systeme 
in Beziehung bringen. Jedenfalls ist der Wissenschaft mehr durch 
die Angabe von Grenzwerten gedient, als durch die Angabe un- 
richtiger, wenn auch scheinbar genauerer Zahlen. 

Und was niitzt vollstindige Klarheit in der theoretischen Auf- 
fassung, die nach Marcs Meinung der Schule Dor.teErs fehlt, 
wenn, wie im vorliegenden Falle, zwischen theoretischer Auffassung 
und praktischer Durchfiihrbarkeit eine weite Kluft geéffnet bleibt, 
die auch die eingehendsten theoretischen Untersuchungen bisher 
nicht zu tiberbriicken vermocht haben. Zweck der Untersuchungen 
der Schule Dor.trers aber ist es, das Verhalten der Silikate zu 
untersuchen, zuniichst ohne Riicksicht auf die noch dazu auf Grund 
der Versuchsergebnisse an ganz anderen Substanzen aufgebauten 
Theorien.2 Bisher stehen einer Anwendung dieser Theorien auf die 
Silikate eine Anzahl von Hindernissen entgegen, die noch lange 
nicht geniigend studiert sind. 

Zum Schlusse ist es mir eine angenehme Pflichterfiillung, mich 
hei allen, die mich bei der Ausfiihrung meiner Untersuchungen unter- 
stiitzt und geférdert haben, bestens zu bedanken. Zuniachst bei 
meinem hochverehrten Lehrer Herrn Hofrat Professor Dr. Dorurer, 
in dessen Institute die Arbeit auch ausgefiihrt worden war, dann 
bei Herrn Dr. Herontp, der mir wiahrend der Mittagspausen die 
‘T'’emperaturregulierung abnahm, endlich bei meinem lieben Freunde 
lor. GOrarY und bei Herrn Dr. Grosspretsca fiir die Méglichkeit 
das yorziigliche Labradormaterial verwenden zu kénnen. 


| Zeitschr. f. Elektrochem. 1912. 

* Ubrigens scheint, wie die Zusammenstellungen vor Day und Sosman, 
Z. anorg. Chem. 72 (1911), 1, zeigten die Existenz eines Schmelzpunktsintervalles 
bei vielen Silikaten, auch mit ihren Ansichten im Einklang. Marc muB also 
auch die beiden amerikanischen Forscher mit zu denen rechnen, die fiir Mineralien 
zWwel Schmelzpunkte angeben. 

Um derartige Verwechselungen zu vermeiden, kénnte man dieses durch 
die Schmelztragkeit hervorgerufene Intervall vielleicht allgemein mit dem Namen 
Schmelzpunktsintervall bezeichnen. 


Wien, Mineralogisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mirz 1913. 
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Jodometrische Bestimmung freien und gebundenen 
Chromoxyds. 


Von 


Max GROGER. 


Bei den zumeist gebriuchlichen Methoden zur Aufschliebung 
des Chromoxyds und der Chromite ist eine starke Abnutzung der 
dazu verwendeten Platintiegel unvermeidlich. Fiir kleinere Labora- 
torien, die mit ihren geringeren Mitteln haushalten miissen, ist es 
bei den gegenwirtigen hohen Platinpreisen empfehlenswert, fiir den 
genannten Zweck das von SToreER! angegebene AufschlieBungs- 
verfahren anzuwenden, welches die PlatingefiBe entbehrlich macht. 
Dieses besteht darin, daB das unlésliche Chromoxyd durch Behand- 
lung mit konzentrierter Salpetersiure und Kaliumchlorat in die 
leichtlésliche Chromsaure iibergefiihrt wird. Zur Bestimmung der 
Chromsiure in dieser AufschluBlésung hat Pearson*® die Ausfallung 
als Bariumchromat empfohlen. Gelegentlich einer Untersuchung 
iiber Chromite* wurden diese wenig gebrauchten Methoden einer 
Nachpriifung unterzogen, die einige Mangel der Verfahren erkennen 
lieB, welche durch Ersatz der gravimetrischen Bestimmung der 
Chromsaure durch eine jodometrische, wie im folgenden gezeigt wird, 
behoben werden konnten. 


Darstellung reinen Chromoxyds. 


Verdiinnte Lésungen von reinem Chromtrioxyd und Ammoniak 
wurden in den zur Bildung von Ammoniumdichromat erforderlichen 
Mengen gemischt. Die durch Eindampfen der Mischung erhaltenen 
Kristalle von Ammoniumdichromat wurden durch zweimaliges Um- 
kristallisieren gereinigt. Beim Erhitzen des Ammoniumdichromats 
behufs Gewinnung von Chromoxyd im Tiegel treten, auch wenn dieser 
bedeckt ist, durch Verstiubung groBe Verluste ein. Um diese zu 


' Zeitschr. analyt. Chem. 9 (1870), 71. 
* Zeitschr. analyt. Chem. 9 (1870), 108. 
* Z. anorg. Chem. 76 (1912), 30. 
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vermeiden, wurde das Ammoniumdichromat in kleinen Anteilen ip 
einer geriumigen Retorte aus Jenaerglas an einer Stelle eben nur 
bis zum Beginn des Verglimmens erhitzt und dann die erhitzende 
Flamme sofort entfernt. Das Verglimmen schritt dann durch die 
ganze Masse von selbst weiter fort. Das sehr lockere griine Pulver, 
welches danach die Retorte erfiillte, enthielt noch unzersetztes 
Ammoniumdichromat, welches durch Ausgliihen im Platintiegel, jetzt 
ohne Chromoxydverlust, zerstért werden konnte. Der Glihriickstand 
enthielt neben Chromoxyd noch eine kleine Menge Natriumdichro- 
mat (von dem geringen Natrongehalt der einer Glastlasche entnomme- 
nen Ammoniaklésung herstammend), welche ihm durch Auswaschen mit 
Wasser entzogen wurde. Nach dem Trocknen wurde er im Platin- 
tiegel im elektrischen Heraeus-Tiegelofen bei etwa 1000° aus- 
gegliiht. Das so dargestellte reime Chromoxyd kam bei allen unten- 
stehenden Analysen zur Verwendung. 


Bestimmung als Bariumchromat. 


PeARSON verdiinnt die nach Srorers Verfahren hergestellte Auf- 
schlublésung, neutralisiert die grobe Menge freier Salpetersiure, 
welche sie enthalt, durch Ammoniak, séuert schwach mit Essigsaure 
an und fallt durch Bariumchlorid Bariumchromat aus. Nach zwédlf- 
stiindigem Stehen wird der Niederschlag abfiltriert, mit einer Lésung 
von essigsaurem Ammonium gewaschen, getrocknet und méglichst 
volistiindig vom Filter genommen. Das Filter wird verascht. Nieder- 
schlag und Filterasche werden gemeinsam schwach gegliiht und 
dann gewogen. 

Um die Zuverlissigkeit dieses Verfahrens zu erproben, wurde 
eine genau abgewogene Menge (1.0171 g) des reinen Chromoxyds 
durch Erhitzen mit 50 ccm Salpetersiiure (d = 1.4) unter allmahlicher 
Zugabe von 5 g Kaliumchlorat aufgeschlossen. Die klare orange- 
rote AufschluBlésung wurde auf 500 ccm verdiinnt. Aus je 50 ccm 
dieser verdiinnten Lésung wurden nach Pearsons Verfahren erhalten: 





Nr. g BaCrQ, g Cr,O, °/, Cr,O, 
l 0.3471 0.1041 102.4 
2 0.8408 0.1022 100.5 
8 0.8351 0.1005 98.8 
4 0.3427 0.1028 101.1 
5 0.8874 0.1012 99.5 


Diese trotz Sorgfalt der Ausfiihrung wenig befriedigenden Er- 
gebnisse lieben es wiinschenswert erscheinen, das Verhalten des 
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Bariumchromats gegen Wasser und die hier in Betracht kommenden 
Lésungen von essigsaurem und salpetersaurem Ammonium nochmals 
zu untersuchen. 

Aus einer verdiinnten wisserigen Lésung von reinem Kalium- 
chromat wurde durch einen Uberschu8 von Bariumchloridlésung 
Bariumchromat ausgefallt, abfiltriert, oftmals mit kaltem Wasser 
gewaschen und an der Luft bei gewédhnlicher Temperatur trocknen 
gelassen. Je 1g dieses Bariumchoymats wurde 1. mit 11 Wasser, 
2, mit einer Lésung von 25 g kristallisierten reinem Ammonium- 
acetat in 11 Wasser, die blaues Lackmuspapier rétete, 3. mit der- 
selben Lésung, welcher aber so viel Ammoniak zugesetzt war, dab 
sie rotes Lackmuspapier schwach aber deutlich blaute und 4. mit 
einer Lésung von 10 g Ammoniumnitrat in 11 Wasser in Stipsel- 
flaschen auf der Schiittelmaschine bei Zimmertemperatur mehrere 
Stunden durchgeschiittelt. Die vom Ungelésten abfiltrierten Lésungen 
wurden mit einigen Tropfen verdiinnter Salzsiure angesiuert und 
auf dem Wasserbade stark eingeengt. Ihr Gehalt an Chromsiiure 
wurde sodann jodometrisch, der an Barium durch Ausfallung von 
Bariumsulfat mit verdiinnter Schwefelsiure bestimmt: 





| 1 1 enthielt uogefibr Molekularverhiltnis 
| mg BaOQ mg CrQ, BaO : CrO, 
Lisung 1 1.0 5.5 etwa 1:8.5 
* 2 21. 23.4 ~~ Bane 
m 3 3.9 9.6 a, bee 
- 4 7.6 15.2 1:3.) 


oD] 


Danach lést eine Ammoniumacetatlésung, selbst wenn sie 
schwach ammoniakalisch ist, vom Bariumchromat mehr auf als 
reines Wasser, wihrend nach Pearsons Angaben Bariumchromat 
darin unléslich sein soll. 

Auch ist ersichtlich, daB Bariumchromat nicht unveriindert in 
Lésung geht, da alle Lésungen mehr Chromsiure enthalten, als dem 
gelésten Bariumoxyd fquivalent ist. Der Uberschu8 an Chromsiure 
ist an Alkali gebunden. 

Auf Grund dieser Erfahrungen wurden nun weitere 50 ccm der, 
wie oben angegeben, auf 500 ccm verdiinnten AufschluBlésung ip 
einem Porzellanschilchen auf dem Wasserbade zur Trockne ver- 
dampft, um die freie Salpetersiure vollstindig zu vertreiben. Der 
rein orangerote Salzriickstand wurde in Wasser zu 50 ccm geidst, 
die Lésung wurde mit Ammoniak alkalisch, darauf durch Zusatz 
einiger Tropfen verdiinnter Essigsiure ganz schwach sauer gemacht 
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und mit Bariumchlorid in geringem Uberschusse gefallt. Zum Ab- 
filtrieren des ausgefallenen Bariumchromats wurde der Goochtiegel, 
zum Auswaschen nur reines kaltes Wasser verwendet. Nach 10, 
20, bzw. 30 maligem VollgieBen des Tiegels mit Waschwasser und 


jedesmaligem Absaugen wurde der Tiegel samt Niederschlag ge- 


‘ 


trocknet, gegliht und gewogen. Es wurde gefunden: 





g BaCrO, g Cr,O, "yo Cr,Q, 
Nach 10-maligem Waschen . . 0.3471 0.1041 | 102.4 
20- i, 7 ol 0.3394 | 0.1018 | 100.1 


80 a + ~ wa 0.3374 0.1012 99.5 


Die einzelnen Waschwisser wurden gesondert aufgefangen und 
mit Bleiacetatlésung auf Chromation gepriift, erst im 23. Wasch- 
wasser konnte solches durch Eintritt einer gelben Triibung nach- 
gewiesen werden. In den unmittelbar vorhergehenden Waschwissern 
war noch eine Spur Bariumchlorid enthalten. 

Weitere 50 ccm der AufschluBlésung wurden in der gleichen 
Art behandelt, nur wurde zum Auswaschen eine Lésung von 25 g 
Ammoniumacetat in 1 1 Wasser verwendet. Es ergab sich: 





y BaCrQ, g Cr,O, °o/, Cr,Q, 
Nach 10-maligem Waschen . . 0.3391 | 0.1017 | 100.0 
20- , - ss 0.3368 : 0.1010 | 99.3 


30- | o. 8 0.3284 | 0.1002 98.5 


Die befriedigenden Ergebnisse, die Pearson bei seinen Analysen 
erzielt hat, sind danach offenbar auf eine Kompensation zweier 
Kehler entgegengesetzter Richtung zuriickzufiihren; einerseits halt 
der Niederschlag hartnackig Bariumchlorid zuriick, andererseits lést 
Ammoniumacetatlésung eine merkliche Menge Bariumchromat auf. 


Jodometrische Bestimmung. 


Bei der Durchfiihrung dieser Bestimmung kamen zur Ver- 
wendung: 

1. Durch Umkristallisieren gereinigtes Kaliumchlorat. 

2. Salpetersiiure ‘von der Dichte 1.4. 

3. Verdiinnte Schwefelsiure, 40 ccm reiner konzentrierter Schwe- 
felsiure (d = 1.84) in 11 enthaltend. 

4. Kine Lésung von Kaliumjodid im zehnfachen Gewichte Wasser. 


a 


do. Eine Zehntelnormallésung von Natriumthiosulfat. 
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6. Lésliche Starke, nach ZuLKowskys! Verfahren bereitet. 

Der Titer der Thiosulfatlésung, welche schon iiber ein Jahr in 
einer gréBeren Vorratsflasche gestanden hatte, wurde auf Kalium- 
odat? gestellt, er blieb wiahrend der ganzen Dauer vorliegender 
Untersuchung unverindert. Der Normalfaktor der Lisung war bei 
20° 0.1035, somit entspricht 1 ccm davon 0.00845 g CrQ,, baw. 
0.002622 g Cr,Q,. 

Zunichst muBte untersucht werden, ob Kaliumchlorat, Salpeter- 
siiure und die Produkte, welche durch Kinwirkung beider aufeinander 
entstehen, in jener Verdiinnung, wie sie bei der Bestimmung der 
Chromsiure in der AufschluBlésung zugegen sind, wihrend der fir 
die Titration erforderlichen Zeit aus Jodkaliumlésung Jod ausscheiden. 

Es wurden 1. 2 g Kaliumchlorat in Wasser zu 250 ccm gelist 
(Lésung a), 2. 10 ccm Salpersiure mit Wasser auf 250 ccm verdiinnt 
(Lésung b), 3. 2 g Kaliumchlorat mit 10 ccm Salpetersiiure auf 
kochendem Wasserbade bis zum Aufhéren der Chlorentwickelung 
erhitzt und nach dem Erkalten durch Zusatz von Wasser auf 
250 ccm gebracht (Lésung c) und 4. 50 ccm dieser Lésung in einem 
Porzellanschalchen zur Trockne verdampft. Der Trockenriickstand 
wurde wieder in Wasser zu 50 ccm gelést (Lésung d). 

Je 50 ccm dieser Lésungen wurden mit etwa 50 ccm verdiinnter 
Schwefelsiure und 10 ccm Jodkaliumlésung (oben angegebener Kon- 
zentration) und wenig Stirkelésung versetzt. Lésung a blieb farblos, 
in den Lésungen b, c, d hingegen trat sofort Blaufiirbung ein. Nach 
5 Minuten wurden alle Lésungen mit 100 ccm Wasser verdiinnt. 
Die Blaufarbung von b und d wurde durch zwei, jene von c erst 
durch drei Tropfen Zehntelnormalthiosulfat zum Verschwinden ge- 
bracht. (Die AusfluBspitze der verwendeten Biirette war so fein, dab 
100 Tropfen 2.32 ccm entsprachen.) In den entfirbten Lésungen, 
welche in den mit Uhrglischen bedeckten Titrierkolben stehen blieben, 
trat erst nach einer halben Stunde durch die Kinwirkung des Luft- 
sauerstoffs auf die Jodkalium und freie Siure enthaltende Lésung 
wieder Bliuung auf. 

Die sofort aufgetretene, aber geringfiigige Jodausscheidung war 
auf eine Verunreinigung der als ,,chemisch rein“ bezogenen Sal- 
petersiure zuriickzufiihren, denn als 2 ccm dieser Séure in einer 
Platinschale auf dem Wasserbade verdunstet wurden, blieb eine 


' Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 13 (1880), 1396. 
* Zeitschr. angew. Chem. 1890, 385 und 1894, 13. 
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Spur eines festen Riickstandes, der in derselben Weise behandelt 
wie die obigen Lésungen ebenfalls zwei Tropfen Zehntelnormalthio- 
sulfat bis zum Verschwinden der Blaufirbung beanspruchte. Er 
erwies sich, nach dem Eindampfen einer gréBeren Menge der Saure 
untersucht, als Ferrinitrat. Der durch dieses bedingte Mehrverbrauch 
an Zehntelnormalthiosulfat (0.05 ccm bei jeder Titration) ist bei den 
im nachfolgenden angefiihrten Analysen in Rechnung gestellt worden. 

Die Kinwirkung konzentrierter Salpetersiure auf Kaliumchlorat 
erfolgt nach PENNny! nach der Gleichung: 


3KCIO, + 2HNO, = KCIO, + 2KNO, + Cl, + 0, + H,0. 


Aus dem geringen Mehrverbrauch an Zehntelnormalthiosulfat 
(1 Tropfen) bei Lésung ¢ gegeniiber jenem bei den Lésungen b und 
d ist ersichtlich, daB das in der konzentrierten Salpetersdure nach 
beendeter Reaktion noch absorbierte Chlor durch Erhitzen auf 
kochendem Wasserbade so gut wie vollstindig ausgetrieben werden 
kann. Danach ist eine jodometrische Bestimmung der Chromsaure 
im Salpetersiiure-KaliumchlorataufschluB sehr wohl mdglich. 

Zweckmibig wird im allgemeinen in folgender Art verfahren: 
Kin Wiageglischen mit der getrockneten Probe, welche héchstens 
0.3 g Cr,O, enthilt, wird abgewogen und nach Abschiitten der Probe 
in das zur AufschlieBung bestimmte GefiB zuriickgewogen. Zur Auf- 
schliebung dient ein 300 ccm fassender Erlenmeyerkolben, der nach 
Kingieben von 10 ccm Salpetersiiure (d = 1.4) durch ein kleines 
Trichterchen mit engem Halse lose verschlossen und dessen flacher 
Boden auf kochendem Wasserbade erhitzt wird. Unter zeitweiligem 
Abheben des Trichterchens trigt man im Laufe 1 Stunde etwa 
1g Kaliumchlorat in kleinen Anteilen ein. Nach beendeter Auf- 
schlieBung wird das Trichterchen abgenommen und der offene 
Kolben noch 1 Stunde lang zur Austreibung des absorbierten Chlors 
erhitzt. Dann wird abkiihlen gelassen, die AufschluBlésung in einen 
250 cem-MeBkolben iibergespiilt und mit Wasser bis zur Marke 
verdiinnt. 50 cem dieser verdiinnten Lésung werden unmittelbar, 
weitere 50 ccm, zur Kontrolle ob die Austreibung des Chlors ge- 
lungen, erst nach dem EKindampfen bis zur vollstandigen Verftliich- 
tigung der freien Salpetersiiure und Wiederlésen des zurickgeblie- 
benen Trockenriickstandes in Wasser zur jodometrischen Bestim- 


mung verwendet. 


' Granam-Orro, Lehrbuch, 5. Aufl., II, 8383. 
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Bei der Titration benutzt man 500 ccm fassende Erlenmeyer- 
<olben. In diese werden aus einer 50 ccm-Pipette die verdiinnte 
\ufschluBlésung, dann aus MeBzylinderchen etwa 50 ccm Schwefel- 
sijure und 10 ccm Jodkaliumlésung (beide von oben angegebener 
Konzentration) einflieBen gelassen. Der durch ein Uhrgliischen ver- 
schlossen gehaltene Kolben bleibt 5 Minuten stehen (Sreusperr und 
HenKE),! worauf man mit etwa 100 ccm Wasser verdiinnt und dann 
mit Thiosulfat titriert. Man laBt die Thiosulfatlésung rasch zu- 
fieBen bis die Fliissigkeit gelbgriin erscheint, setzt dann Stirke- 
ljsung zu und laBt, wenn bei weiterem Zutropfen der MaBiiissigkeit 
die Lésung im Kolben anfingt rein blau zu werden, langsam 
Tropfen fir Tropfen einfallen bis der Farbenumschlag von blau in 
blaBgriin, der in der verdiinnten Lésung sehr scharf zu erkennen ist, 
eintritt. Hat die Jodkaliumlésung in der Vorratstlasche im Lanfe 
der Zeit durch die gleichzeitige EKinwirkung der Kohlensiure und 
des Sauerstoffs der Luft durch Jodausscheidung eine gelbliche Fiar- 
bung angenommen, so wird sie vor ihrer Verwendung durch vor- 
sichtigen Zusatz von ?/,,.-norm. Thiosulfatlésung aus der Biirette 
entfarbt. 

Durch ciese Arbeitsweise wurden mit reinem Chromoxyd fol- 
gende Ergebnisse erzielt: 





| 


ets ril Einwage Thiosulfat Cr,O, gefunden 
g Cr,O, ecm g dP 

1 0.2273 17.35 ° 0.2275 100.1 
17.32 0.2271 99.9 

2 | 0.2065 15.78 0.2069 100.2 
| 15.75 0.2065 100.0 

3 0.1315 10.05 0.1318 100.3 
10.01 0.13812 99.58 

4 | 0.0975 | 7.45 0.09TT 100.2 
7.43 0.0974 99.9 

5 | 0.0426 3.27 0.0429 100.7 
3.25 0.0426 100.0 


In dieser wie auch in den folgenden Tabellen sind fiir den 
Thiosulfatverbrauch zwei Werte angegeben, der erste wurde un- 
mittelbar mit 50 ccm der auf 250 ccm verdiinnten AufschluBlésung, 
der zweite mit deren Kindampfriickstand erhalten. -Erstere sind 
ein wenig zu hoch, was auf eine Spur freien Chlors in der Aufschlub- 
lésung zuriickzufihren ist. Bei geniigend groBer Kinwage ist der 
Kehler aber so gering, daB man auf das Kindampfen der Aufschlub- 
lésung mit Riicksicht auf den bedeutenden Zeitgewinn verzichten kann. 


' Zeitschr. angew. Chem. 1900, 1147. 
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Um den EinftluB der gleichzeitigen Gegenwart anderer Metall- 
oxyde auf die Genauigkeit der Bestimmung des Chromoxyds zu 
untersuchen, wurden zu der Einwage im AufschlieBkolben vor der 
Aufschliebung die in nachfolgender Tabelle verzeichneten Zusiitce 


gegeben. 





Nr Kinwage Zusatz Thiosulfat Cr,O, gefunden 
— g Cr,O, Art g ecm g "Te 
6 0.1621 CaCO, 0.5 12.35 0.1619 99.9 
12.34 0.1618 99.8 
7 0.1572 SsrCO, 0.5 12.18 0.1597 101.6 
11.96 0.1568 99.7 
s 0.0476 BaCO, 0.5 3.67 0.0481 100.9 
3.64 0.0477 100.2 
4 0.2129 MgO 0.5 16.26 0.2132 100.1 
16.22 0.2126 99.9 
10 0.2343 ZnO 0.5 17.86 0.2342 99.9 
17.84 0.2338 99.8 
11 0.1281 CdO 0.6 9.75 0.1278 | 99.7 
9.73 0.1276 99.5 
12 0.1081 Al(OH), 0.7 8.32 0.1091 100.2 
8.29 0.1087 | 99.8 
13 0.1979 NiO 0.6 15.10 0.1980 , 100.1 
15.08 0.1977 | 99.9 
14 0.1736 Co,0, 0.7 13.20 0.1731 | 99.7 
15 0.1758 MnCQ, 0.8 8.90 0.1167 | 66.3 


comes — | — 


Der Eindampfriickstand der verdiinnten AufschluBlésung bei 
Analyse Nr. 8 enthielt Bariumchromat, der bei Analyse Nr. 13 basi- 
sches Nickelchromat; vor der Titration muBte ersterer durch ver- 
diinnte Salzsiure, letzterer durch verdiinnte Schwefelsiure in Lésung 
gebracht werden. 

Beim AufschluB der kobalt- und manganhaltigen Gemische bei 
den Analysen Nr. 14 und 15 wurde keine vollstandige Lésung erzielt, 
es blieb in beiden Fillen ein schwarzer Niederschlag ungeliést. Vom 
Kobalt war eine groBe Menge in Lésung gegangen, vom Mangan 
nicht eine Spur. Nach dem Verdiinnen des Aufschlusses wurde 
der Niederschlag absetzen gelassen und die klare Lésung zur jodo- 
metrischen Bestimmung abpipettiert. Die abfiltrierten und mit 
Wasser ausgewaschenen Niederschlaige wurden durch Verschmelzen 
mit Soda und Salpeter auf Chrom gepriift; der Kobaltniederschlag 
(im wesentlichen Co,O,) enthielt nur eine Spur davon, wihrend der 
Manganniederschlag (ein Gemenge von MnO, und Cr,0,.3Mn0O,) reich 
daran war. Die gleichzeitige Gegenwart von Mangan macht somit 
die Methode unbrauchbar. 
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Enthalt die AufschluBlésung Kupfer oder Eisen, so ist natiir- 

h diese Methode ohne weiteres nicht anwendbar, weil die Cupri- 
ow. Ferrisalze aus Jodkalium Jod ausscheiden, indessen lassen 
sich beide durch Kochen mit Kalilauge aus der verdiinnten 
\ufschluBlésung ausfaillen, wihrend die gesamte Chromsiiure als 
Kaliumchromat in Lésung geht und im Filtrat vom Niederschlag 
eicht jodometrisch bestimmt werden kann. In dieser Art sind die 


uo folgender Tabelle verzeichneten Ergebnisse erzielt worden. 








Kinwage Zusatz Thiosulfat Cr,O, gefunden 
Nr. 4 , ia 5 

g Ur,O, Art ng eem r . 
16 U.1999 CuO 0.8 15.15 U.19S86 99.4 
17 0.1505 Fe,O,.H,O 0.5 11.52 0.1510 100.8 
Ls O.1857 Fe, QO, 0.6 14.25 0.1868 100.6 


Bei der AufschlieBung ging das Kisenoxydhydrat der Analyse 
Nr. 17 fast vollstandig, das heftig gegliihte Eisenoxyd der Analyse 
Nr. 18 aber nur zum geringsten Teile in Lésung. Der Kupferoxyd- 
niederschlag, der bei Analyse Nr. 16 durch Kalilauge aus der Lésung 
gefillt wurde, hielt eine Spur Chromsiure zuriick. 

Ist Bleioxyd neben Chromoxyd zugegen, so scheidet sich bei 
der AufschlieBung das in Salpetersiure schwer lésliche Bleichromat 
aus, die jodometrische Bestimmung ist dann nicht mehr durch- 
fiibrbar. 

Der EintluB noch anderer Metalloxyde als der angefiihrten 
wurde vorliufig nicht weiter verfolgt. 

Hingegen wurde untersucht, ob die Verbindungen des Chrom- 
oxyds mit anderen Metalloxyden, die Chromite, bei der AufschlieBung 
sich ebenso verhalten wie die mechanischen Gemenge. Es standen 
von der eingangs erwahnten Arbeit noch die kiinstlich hergestellten 
Chromite von Magnesium, Zink, Cadmium und Nickel zur Verfiigung, 
deren Zusammensetzung auf gewichtsanalytischem Wege festgestellt 
worden war:! 





MgO 22.989 | ZnO 39.64°/, CdO 46.37%, | NiO 37.08%, 
: Cr,O, 76.87 ,, Cr,Q, 60.60 ,, Cr,O, 52.88 ,, | Cr,Q, 62.55 ,, 


| Ks zeigte sich, daB deren AufschlieBung etwas langsamer vor 
| sich geht, durch erhdéhten Kaliumchloratzusatz aber beschleunigt 
werden kann. Eine Zeitdauer von 2 Stunden und ein Kalium- 


chloratzusatz von im ganzen 1.5 g war in allen Fallen ausreichend. 


' Z. anorg. Chem. 76 (1912), 31—34. 


Z. anorg. Chem. Bd. 81. Lb 
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Nr. Chromnit Kinwage Thiosulfat Cr,O, gefunden 
vou 24 ecm £ 0 
19 Magnesium 0.4055 23.80 0.3120 76.95 
23.78 O.3118 T6.89 
20 Zink 0.38938 17.60 0.2307 60.69 
17.58 0.2305 60.61 
21 Cadmium 0.5014 20.26 0.2656 52.99 
20.23 0.2652 52.89 
22 Nickel 0.4006 19.16 0.2512 62.73 
19.13 0.2508 62.61 


Bei dem natiirlich vorkommenden Ferrochromit, dem Chrom- 
eisenstein, versagt Srorers AufschlieBverfahren. Prarson gibt zwar 
an, dab 0.5 g feingepulverten Chromeisensteins durch Erhitzen mit 
50 com Salpetersiure (d = 1.3674) unter Zusatz von Kaliumchlorat 
zwar nicht ganz in Lésung gebracht, aber in einer halben Stunde 
soweit aufgeschlossen werden kann, daB der ungelést bleibende 
Riickstand kein Chrom mehr enthilt. Dem widersprechen jedoch 
Sroppart! und Ferus.* Ein neuerlicher Versuch, mit feinstem 
Chromeisensteinpulver angestellt, ergab die Berechtigung dieses 
Widerspruchs: 02 g solchen Pulvers wurden mit 20 ccm Salpeter- 
siiure (d= 1.4) auf kochendem Wasserbade unter allmahlichem Zusatz 
von 4 g Kaliumchlorat 4 Stunden lang erhitzt. Ein groBer Teil 
davon ging zwar in Lésung, doch blieb ein unléslicher Riickstand, 
der nach dem Auswaschen mit Wasser und Trocknen beim Ver- 
schmelzen mit Soda und Salpeter und Ausziehen der Schmelze mit 
Wasser eine betriichtliche Menge Alkalichromat an dieses abgab. 


Zeitschr. analyt. Chem. 13 (1874), 86. 
Dinglers polytechn. Journ. 224 (1877), 86. 


IWven, Chem. Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Mirz 1913. 
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Uber Silicium und seine Stellung in der thermoelektrischen 
Spannungsreihe. 
I. Mitteilung. 


Von 
Franz FiscHer, Richarp Lepstus und Ernst Barrwinp. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Die Literatur enthalt nur spirliche Angaben iiber die Thermo- 
kraft des Elementes Silicium. Nach einem Patent der (General 
Electric Company of Schenectady! soll ein Thermoelement aus 
Silicium und Kupfer bei einer Temperatur von 600° eine E.M.K. 
von 0,25 Volt geben. MHiernach kime dem Silicium eine ‘Thermo- 
kraft von etwa 415 Mikrovolt fiir 1° Temperaturdifierenz gegeniiber 
Kupfer zu. (enaue wissenschaftliche Messungen der Thermokraft 
des Siliclums hat KOnIGSBERGER* vorgenommen. Als Mittelwert 
fiir die Thermokraft des Siliciums bei 50° gibt dieser Autor 530 Mikro- 
volt an. Auch erwihnt KOniGsBerGER, dab die Angabe von F. G. 
Wick® — namlich etwa 400 Mikrovolt bei 50° — mit seinem Wert 
gut tibereinstimme in Anbetracht der Schwierigkeit der Messung. 


Untersuchung kauflicher Siliciumsorten. 


Von der Annahme ausgehend, dai auch das als rein be- 
zeichnete Silicium, das zu den erwaihnten Messungen diente, noch 
bei weitem kein chemisch reines Silicium darstellte, unternahmen 
wir es nun, die thermoelektrischen Kigenschaften des Siliciums noch- 
mals zu untersuchen. Und zwar begannen wir mit der Untersuchung 
einer méglichst groBen Anzahl von im Handel vorkommenden, also 
sicher durchaus unreinen Siliciumsorten, um zunichst ein Bild davon 
zu bekommen, wie stark sich iiberhaupt die Verunreinigungen des 
Siliciums in der GréBe seiner Thermokraft bemerkbar machen. 


' E. P. 17181 (1905) vgl. F. Perers Thermoelemente und Thermosiiulen 
(1908), S. 43. 

* Ann. d. Physik 35 (1911), 14 ff. 

' Wick, Phys. Rev. % (1907), 382—-390. 
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lba es nun ber der Untersuchung der technischen Silicium- 
sorten auf eine mdglichst grobe absolute Genauigkeit der Werte 
der ‘Thermokraft zunichst gar nicht ankam, sondern vielmehr darauf. 
eine grobe Menge giinzlich unregelmiBig gestalteten Materials ohne 
allzu zeitraubende Vorbereitung rasch der GréBenordnung nach zu 
bestimmen, benutzten wir eine méglichst einfache Versuchs- 
anordnung (vgl. Fig. 1). Das zu untersuchende Stiick wird zwischen 


/ 
J. 


W 


4 
“4 
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Fig. 1. 


zwei zylinderférmige Kupferbarren (Durchmesser 40 mm; Linge 
100 mm) eingeklemmt, die unter Wirmeisolierung durch Asbest aut 
Gestellen befestigt sind. In die Zylinder eingedrehte Kupferstibe 
dienen zur betestigung der kupfernen Zuleitungsdrihte. Der linke 
Kupferbarren wird durch einen unter ihm angebrachten Bunsen- 
brenner erhitzt, wihrend der rechte kalt bleibt; da er durchbohrt 
ist, so kann man eventuell zur Kiihlung Wasser durchlaufen lassen. 
Zur Vermeidung obertliichlicher Oxydation und hieraus etwa ent- 
stehender Stérungen durch Kupferoxyd — das ja eine sehr hohe 
Thermokraft hat — sind beide Barren an der Innenseite durch auf- 
genietete Silberplatten von 15 mm _ Dicke geschiitzt. Die Silber- 
platten tragen je eine senkrechte Bohrung von 20 mm Linge; in 
diesen Bohrungen angebrachte Thermometer gestatten es, die Tempe- 
raturdifferenz zwischen beiden Platten bis zu einer Differenz von 
etwa 340° abzulesen. Das zu untersuchende Siliciumstiick wird nun 
so zwischen die beiden Barren eingeklemmt, daB es den hei®en 














4 
7 





‘Jicium und seine Stellung in der thermoelektrischen Spannungsreihe. 249 


Barren mit einer Spitze beriihrt, an dem kalten aber mit einer 
‘emlich breiten, am Karborundumschleifstein angeschlitfenen Fliche 
cufliegt. Hierdurch erreicht man, da an der heiben Beriihrungs- 
telle dauernd die Temperatur des heiBen Barrens herrscht, da nur 
wenig Wirme durch das Stiick abtlieBen kann, wiihrend die breite 
Klache rasch die von links zustrémende Wiirme an den kalten 
Kupferbarren abgibt und so des letzteren Temperatur behilt. Immer- 
hin wird der durch den WirmeftiuB durch das Siliciumstiick hindurch 
bedingte Fehler in der Bestimmung der Temperaturdifferenz der 
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Beriihrungsstellen einige Grad ausmachen. Die Temperaturditterenz 
wird also in Wahrheit etwas kleiner sein, als die Thermometer an- 
zeigen. Die von uns angegebenen Thermokrifte kénnen daher stets 
nur etwas zu niedrige, nie zu hohe Werte zeigen. 

Die Bestimmung der Thermospannung kann natiirlich bet 
den hohen Ubergangswiderstiinden zwischen Siliciumstiick und Metall- 
tliiche, der oft mehrere hundert Ohm betriigt, nicht durch Ablesung 
an einem Galvanometer unter Vorschaltung von einigen tausend Ohm 
Widerstand geschehen. Wir maben die Thermospannung durch 
Vergleich mit einer Zusatzspannung von bekannter Stirke (vgl. Fig. 2), 
indem wir zunichst den Ausschlag beobachteten, den die Thermo- 
spannung hervorrief, dann die Zusatzspannung einschalteten und 
den Gesamtausschlag beobachteten. Die Thermospannung  be- 


rechnet sich dann nach der Proportion: 


Thermospannung Zusatzspannung 
Thermoausschlag  Zusatzausschlag 


Natiirlich muB der Ubergangswiderstand wihrend des Versuchs 
der gleiche geblieben sein, wovon man sich durch mehrmaliges Ab- 


lesen mit und ohne Zusatzspannung iiberzeugt. Der Ubergangs- 
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widerstand varuert sehr stark durch Erschiitterung des Tisches, aut 
dem gearbeitet wird. Zur Abschwiichung dieser Erschiitterung sind 
die Gestelle, die die Kupferbarren tragen, auf einem Brett montiert, 
das auf dicken Gummuischliuchen ruht. 

Mit dieser Apparatur maBen wir jetzt die Thermokraft so 
vieler technischer Silicitumsorten, wie wir erhalten konnten, im ganzen 
von etwa 25 Sorten. 


, Positives“ und ,negatives* Silicium. 


Bei der Untersuchung tiel uns nun in erster Linie auf, dab 
einige der Siliciumsorten gegen Kupfer eine positve Thermo- 
kraft, andere eine negative zeigten. Die Stiicke gaben groBen- 
teils an verschiedenen Stellen recht verschieden hohe Thermokrifte, 
so dab wir zum Vergleich immer die héchsterreichten Werte be- 
nutzten, soweit sie nicht etwa nur einmal an dem gleichen Stiick, 
sondern an mehreren Stellen gemessen waren. 

Wir werden von hier an der Einfachheit halber Siliciumsorten, 
die sich gegen Kupfer thermoelektrisch positiv verhalten, als ,,posi- 
tive’ bezeichnen, solche dagegen, die gegen Kupfer thermoelektrisch 
negativ sind, ,negativ’’ nennen. Dabei sind wir uns _natiirlich 
bewubt, dab die Einteilung der Silici1umsorten in positive und nega- 
tive insofern willkiirlich ist, als sie von der Wahl des Kupfers als 
Vergleichsmetall abhingt. Bei der Wahl eines anderen Metalls als 
Vergleichsmetall miiBte die Einteilung sich naturgema&B verschieben. 
Die kurze Ausdrucksweise erscheint uns aber zweckmiéBig und auch 


unbedenklich, da die typischen Siliciumsorten — sowohl positive 
wie negative auf beiden Seiten nahezu am Ende der thermo- 


elektrischen Spannungsreihe iiberhaupt stehen. 
Kinige der charakteristischen Siliciumsorten und ihre Thermo- 
kriifte seien hier aufgefiihrt: 
Thermokraft bei 230° Thermokr. b. 1 
‘Temperaturdifferenz 
l. Si von ,,Kkarbidwerke Deutsch-Matrei* +113-10°% Volt +492-10°° Volt 


Si von ..Konsortium fiir elektrochem. 


Siliciumsorte 


Industrie, Nirnberg“ ; “del oe ee 85-10% pa +-370-10°° 
Si von ,,Deutsche Gold- und Silber 
sonesgeemetean. . . «2 wie —122-10° ,, —5380-10° ,, 
4. Si von ,,Carborundum Co. Niagara“ . +99-10°% ,, +430-10° 
Si einer Diisseldorfer Firma. . . . 120-10°° -522-10° 


Wir durchsuchten nun nochmals die Literatur nach Angaben 
iiber die Thermokraft des Siliciums und lasen diesmal auch den 
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KONIGSBERGER zitierten Artikel von Wick im Original.' Da 
eigte sich denn, daB der von Wick angegebene Wert von 400 Mikro- 
volt pro Grad Temperaturdifferenz mit dem K6nicsBpErGERschen 
Wert von 530 Mikrovolt zwar der GréBenordnung nach ziemlich 
ibereinstimmt, daB er sich aber dem Vorzeichen nach unter- 
scheidet; denn KOniGsBERGER gibt an, daB Silicium gegen Kupfer 
+530 Mikrovolt Spannung liefert, d. h. sich im selben Sinne verhilt 
wie Antimon und Tellur. Wick miBt 400 Mikrovolt, indem er 
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Fig. 3. 


hinzutiigt, daB die Thermokraft des Siliciums in der GréBenordnung 


mit Tellur vergleichbar sei, — ,,but of opposite sign“, d. h. negativ 
gegen Kupfer — im selben Sinne wie Wismut. Das Silicium, das 


KONIGSBERGER benutzte, gibt also eine vollkommen andere Thermo- 
kraft als das von Wick benutzte, und doch hielt jeder der beiden 
Autoren sein Silicium fiir annihernd rein. 

Ks lag nun nahe, nachdem Siliciumsorten von so extrem ver- 
schiedener Thermokraft zu Gebote standen, einmal probeweise ein 


Thermoelement aus zwei Antipoden zu kombinieren. Hierzu wurde 


Wick, Phys. Rev. 26 (1907), 382—390. 
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in einem Porzellantiegel Aluminium eingeschmolzen und dann zwei 
zurechtgeschlagene Siliciumstiicke von entgegengesetzten Vorzeichen 
eingetaucht. Nach dem Erkalten des Aluminiumblocks wurden die 
aus dem Aluminiumblock herausschauenden Enden der Silicium- 
sticke zwischen zwei kalte Kupferbarren geklemmt und der Alumi- 
niumblock mit einem Bunsenbrenner angeheizt. Die Temperatur 
wurde thermoelektrisch (Platin-Platinrhodium), in einer im Aluminium- 
block angebrachten Bohrung annahernd gemessen. Die Thermo- 
kraft des Siliciumelementes und die Thermokriafte der einzelnen 
Siliciumsorten gegen Kupfer sind in den abgebildeten Kurven darge- 
stellt (vgl. Fig. 3). Dieses Element gibt also bei 450° Temperaturdiffe- 
renz eine Spannung von 368 Millivolt = 0.37 Volt, d. h. fir 1° Tempe- 
raturdifferenz eine Thermokraft von 820 Mikrovolt. DaB die Thermo- 
kraft des Elements nicht ganz so hoch ist, wie man durch Addition 
der beiden Komponenten errechnet (vgl. Kurven), hat seinen Grund 
jedentalls darin, dab die auBerordentlich groBen Berithrungsflichen 
der Siliciumstiicke am Aluminium nie eine ganz so hohe Tempe- 
ratur haben kénnen, wie das Platin-Platinrhodiumthermoelement an- 
gibt. Jedenfalls zeigt dieses Thermoelement unter allen eingliedrigen 
Thermokombinationen eine der héchsten Spannungen. 


Untersuchungen auf andere physikalische Unterschiede zwischen den 
Siliciumsorten. 


Wir hofften nun, bei den Siliciumsorten, die sich in ihren thermo- 
elektrischen EKigenschaften so sehr unterschieden, vielleicht auch noch 
Unterschiede in anderen physikalischen Eigenschaften zu _ finden. 
Besonders lieB die Bestimmung des Verhaltnisses der Wirmeleit- 
fahigkeit zur elektrischen Leitfihigkeit Aufschliisse erwarten. Doch 
es bot die Anwendung der von JAGER und DressELHorst!? fiir Metall- 
stiibe ausgearbeiteten Methode bei so sprédem Material wie Silicium 
sehr grobe Schwierigkeiten dar. Wir stellten, was die Wirme- 
leitfahigkeit angeht, nur fest, daB diese bei Silicium etwa so groB ist 
wie die des EKisens, ohne aber bei den einzelnen Siliciumsorten wesent- 
liche Unterschiede finden zu kénnen. Den elektrischen Wider- 
stand verschiedener Siliciumsorten bestimmten wir an Stiben, die 
am Karborundumschleifstein aus Stiicken herausgeschliffen wurden. 
Indem wir durch die Stibe von bekanntem Querschnitt einen Strom 


| Wissenschaftliche Abhbandlungen der physikalisch - technischen Reichs- 
anstalt. Bd. 
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von bekannter Starke durchsandten und den Spannungsabfall zwischen 
zwei Punkten des Stabes, deren Entfernung voneinander bekannt war, 
maBen, bestimmten wir den spezifischen Widerstand des Materials. 
Der Spannungsabfall wurde mit Hilfe zweier aufgesetzter Spitzen 
und eines hochempfindlichen Galvanometers mit hohem Vorschalt- 
widerstand bestimmt: 


Siliciumsorte: Widerstand des cem-Wiirtels: 
1. Si von ,,.Karbidwerke Deutsch-Matrei* 0.28 Ohm 
2. Si von ,,Konsortium Niirnberg’ .. 0.07 
8. Si von .Scheideanstalt’. . ... . 0.05 
4. Si einer Diisseldorfer Firma... . 0.11 


Typische Unterschiede zwischen positivem und negatiyem Silicium 
in der elektrischen Leitfaihigkeit lieben sich also auch nicht finden. 


Einflu8 der Abkuhlungsgeschwindigkeit nach dem Schmelzen auf 
die Thermokraft. 


Es handelte sich nun darum, die Ursachen festzustellen, wes- 
halb manche Siliciumsorten so hohe positive, andere dagegen so 
hohe negative Thermokraft gegen Kupfer zeigen. Zuniichst dachten 
wir daran, daB die verschiedenen Werte vielleicht zwei verschie- 
denen Modifikationen des Elements zukimen, wie dies — allerdings 
in geringerem MaBstab — beim ‘Tellur der Fall ist. In analoger 
Weise versuchten wir, durch Schmelzen des Siliciums und Erstarren- 
lassen unter verschiedenen Bedingungen zum Ziel zu gelangen. Dab 
; die Werte der Thermokraft durch Erhitzen des Siliciums bis auf 

1100—1200° nicht geindert wurden, hatten wir schon bei einigen 
Versuchen festgestellt, bei denen Siliciumstiicke im_ elektrischen 
Widerstandsofen in geschmolzenes Kupfer eingetaucht wurden. 

1. Schmelzversuche im Kohlegrieswiderstandsofen. Die 
Schwierigkeit der Untersuchung besteht in der Auswahl des Gefib- 
materials, in dem das Silicium geschmolzen wird, da bei der hohen 
Temperatur Silicium alle Materialien stark angreift. Wir schmolzen 
das Silicium mit hohem positiven Wert zuniichst in einem mit 
Magnesiawinden ausgekleideten Kohlegrieswiderstandsofen. Das 
Innere mit dem Silicium angefiillte MagnesiagefiB wurde, nachdem 
die charakteristisch blendendweibe Flamme des brennenden Silicium- 
dampfes eine Zeitlang sichtbar geworden war, aus dem Ofen heraus- 





' Vel. Dissertation von Haken, Berliner Universitit 1910. 
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genommen und rasch abgekihlt. Das vorher positive Silicium war 
geschmolzen, wieder erstarrt und gab nunmehr nur negative Werte. 
kine ebenso behandelte negative Probe hatte nach dem Schmelzen 
ihre negativen Werte beibehalten. Hiernach war es ja wohl miég- 
uch, dab bei der raschen Abkiihlung die Modifikation mit negativer 
Thermokraft entsteht, wihrend bei langsamem Erstarren die posi- 
tive Modifikation entstehen kénnte. Hierzu wiirde es passen, daB 
die schmalen Stabe von Wick, die gegossen und dabei sicher sehr 
rasch abgekiihlt waren, negative Werte zeigten, wiihrend das von 
KONIGSBERGER gegossene Silicium, das offenbar aus gréBeren er- 
starrten Stiicken herausgeschlitfen war, positive Werte aufwies. Doch 
war das Ergebnis noch zu unsicher, weil chemische Verinderungen 
des Siliciums nicht ausgeschlossen schienen, da die Tiegelwinde 
immer sehr stark zerstért waren und das Silicium wihrend des 
ganzen Schmelzens der Kinwirkung des reduzierenden Kohlenoxyds 
aus dem Kohlegries ausgesetzt war. 

2. Schmelzversuche im elektrischen Lichtbogen mit 
Siliclumelektroden unter Quarzsand. Es galt, diese chemischen 
Kinfliisse auszuschalten und einen Weg zu finden, um durch lang- 


saumes Erkaltenlassen auch negatives Silicium in positives tiberfiihren 
zu kénnen. Wir schmolzen von jetzt an das Silicium durch die 
Hitze des elektrischen Lichtbogens, indem wir die Siliciumstiicke in 
dicke eiserne Elektroden, die der Stromzufiihrung dienten, ein- 
klemmten und zwischen den groBen Siliciumstiicken den Lichtbogen 
iberspringen lieben; um und iber die Siliciumstiicke schiitteten wir 
reinen Quarzsand. Dieser schmolz durch die Erhitzung zu einem 
vollkommenen Gefifi zusammen, das sich aufblihte und in dem sich 
das flissige Silicium ansammelte und nach Abstellen des Stromes 
erstarrte. Als Resultat einer Reihe solcher Schmelzversuche ergab 
sich, daB trotz ganz langsamen Abkiihlens alles geschmolzene, vorher 
positiv gewesene Silicium negativ geworden war und alles vorher 
negativ gewesene negativ geblieben war. Es war also entweder 
nicht gelungen, langsam genug abzukiihlen oder es spielten che- 
mische Eintliisse eine Rolle. 

Kinmal war ein als Elektrode dienendes positives Stiick Silicium 
an der einen Seite ganz zusammengeschmolzen, aber es war das 
fliissige Silicium nicht von dem festgebliebenen weggetlossen. Nach 
dem Erkalten hatten wir also ein Stiick, das auf der einen Seite 
veschmolzen und wieder erstarrt war, wihrend die andere Seite un- 


verindert fest geblieben war. Das unverainderte Ende zeigte nun 
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lie urspriinglichen positiven Werte, wihrend das umgeschmolzene 


Kinde ganz negativ geworden war. Wurde dieses Stiick mit beiden 
inden an zwei kalte Kupferbarren geklemmt, und in der Mitte 

der Beriithrungsstelle zwischen geschmolzenem und ungeschmol- 
enem Teil — erhitzt, so entsprach dies Thermoelement dem aus 
wel einzelnen entgegengesetzten Siliciumstiicken und dem Aluminium- 
block hergestellten, das weiter oben beschrieben ist. Wurde die 
Beriihrungsstelle auf schwache Rotglut — also etwa 600° — erhitzt, 
so war die Thermokraft trotz des sehr raschen Warmeabtiusses von 
der Mitte zu den Enden 410 Millivolt = 0.41 Volt. 


Umwandlung von positivem und negativem Silicium ineinander. 


3. Schmelzversuche im Lichtbogen mit Kohleelektroden 
unter Holzkohle. Da bis jetzt kein EintluB der Abkiihlungs- 
geschwindigkeit hatte festgestellt werden kénnen, so sollten nun- 
mehr einmal die chemischen Bedingungen gegeniiber den Schmelz- 
versuchen 2. geindert werden. Der Lichtbogen wurde deshalb bei 
dieser Versuchsreihe in der Weise erzeugt, daB die Stromzufiihrung 
durch zwei Kohleelektroden erfolgte, zwischen die das zu schmelzende 
Stiick Silicium gelegt wurde. Der Lichtbogen sprang dann zwischen 
Kohle und Silicium beiderseits iiber, und das Ganze wurde mit reiner 
Holzkohle bedeckt. Auch unter diesen Bedingungen war das Re- 
sultat das gleiche wie beim Schmelzen unter Quarzsand. Alle ge- 
schmolzenen vorher positiven Stiicke zeigten negative Werte; irgend 
ein EinfluB der Abkiihlungsdauer war nicht zu konstatieren. Bei 
diesen Versuchen bildete sich nebenbei reichlich ein Kinwirkungs- 
produkt der Kohle auf den Quarz, welches negative Werte der 
Thermokraft, doch nicht so hohe, wie das negative Silicium zeigte. 
Das entstandene Produkt war in seiner graugriinen Farbe, seiner 
verhaltnismaBig guten elektrischen Leitfihigkeit und seiner ‘Thermo- 
kraft der als ,,Silundum“ in den Handel kommenden Verbindung 
durchaus gleich. 

4. Schmelzversuche im Magnesiaschiffchen im Wolfram- 
Vakuumofen. Da es also durch Schmelzen im Lichtbogen nicht 
gelungen war, negatives Silicium in positives iiberzufiihren, wurde 
uunmehr folgender Weg eingeschlagen. Kleine Siliciumstiicke wurden 
in ein Schiffchen aus reiner gebrannter Magnesia der Berliner Porzellan- 
manufaktur gelegt und dieses in ein Wolframschifichen eingesetzt. Das 
Wolframschifichen wurde zwischen zwei gekiihlten Kupferelektroden 
im hohen Vakuum durch den elektrischen Strom erhitzt, wobe: man 
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das Silicium ohne Miihe zum Schmelzen brachte. Die Apparatur 
entsprach der von Franz Fiscuer und Trepe in ihrer Arbeit iiber 
einen fiir chemische Zwecke geeigneten elektrischen Wolframwider- 


! angegebenen. 


standsoten“ 

a) Bei kurzem Schmelzen. Bei diesen Versuchen ergab sich 
nun, dab nach kurzem Schmelzen das positive Silicium negativ ge- 
worden und vorher negatives negativ geblieben war. Hierbei waren 
die Magnesiaschiffchen stets nur schwach angegriffen. 

b) Bei langerem Schmelzen. Wurde das Silicium dagegen 
lingere Zeit etwa 10—15 Minuten — im Schmelzen gehalten, 
sO war negatives Silicium positiv geworden, positives war positiv 
geblieben. Dabei waren die Magnesiaschiffchen stark angegriffen, 
oft durch und durch grau geworden. Hier war es also deutlich, 
dab der chemische EinfluB der Magnesia auf das Silicium, diesem 
bei lingerer Einwirkung positive Eigenschaften verleiht. Ks wurde 
in dieser Anordnung auch reines Silicium, welches durch Kinwirkung 
von Aluminium auf Kieselfluorkalium und Auskristallisieren aus 
Aluminium erhalten worden war, mit Magnesiapulver gemischt, ge- 
schmolzen. Die Siliciumkristillchen waren zu einem Stiick zu- 
sammengeschmolzen, und das Stiick zeigte positive Thermoelektrizitit, 
wie das Ausgangsmaterial. 

Dab Magnesia bei der Schmelztemperatur des Siliciums mit 
diesem schon leicht reagiert, zeigte iibrigens auch die Erscheinung, 
daB sich beim Schmelzen bald ein dicker schwarzer Beschlag an 
der inneren Wandung des Vakuumballons ansetzte, der das Glas 
rasch undurchsichtig machte. Der Beschlag erwies sich als Gemisch 
von Magnesiumsilicid mit elementarem Silicium. Er léste sich 
in Salzsiiure unter Gasentwickelung und lebhafter Feuererscheinung, 
die auf das durch selbstentziindlichen Siliciumwasserstoff verun- 
reinigte SiH, zuriickzufiihren ist, das durch Siuren aus Magnesium- 
silicid entsteht. Die salzsaure Lésung enthielt Magnesiumchlorid in 
reichlicher Menge. In der Lésung suspendiert waren Flocken von 
abgeschiedener Kieselsiure und fein verteiltes braunes Silicium, das 
durch Salzsiiure nicht in Lésung gebracht werden konnte, sich in 
Alkali aber leicht léste. Enthielt das angewandte Silicium Eisen, 
so war Eisen in dem Beschlag reichlich vorhanden, da Eisen im 
Vakuum ja leicht destilliert. 


5. Schmelzversuche im Lichtbogen unter Magnesia. 


' Ber. 44 (1911), 1717 
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konnte man durch laingeres Schmelzen des Siliciums im Magnesia- 
cchiffchen negatives Silicium in positives iiberfiihren, so war dies 
vielleicht auch durch Schmelzen mit dem _ elektrischen Licht- 
bogens zu erreichen, falls man das geschmolzene Silicium lingere 
Zeit mit Magnesia in Beriihrung bringen konnte. Mehrere Versuche, 
bei denen wir negatives Silicium zwischen Kohleelektroden im Licht- 
bogen schmolzen, indem wir rings um das Siliciumstiick und um 
die Elektroden gepulverte Magnesia hiuften, zeigten denn auch, dab 
so Silicium erhalten wurde, das nur noch positive Werte der Thermo- 
kraft gab. 

6. Schmelzversuche im Lichtbogen unter Calciumoxyd. 
Um nun zu erkennen, ob bei der Umwandlung von negativem Sili- 
cium in positives durch Schmelzen unter Magnesia eine spezitische 
Wirkung des Magnesiumoxyds in Betracht kam, oder ob auch das 
Schmelzen mit anderen Basen den gleichen Erfolg habe, wurden 
jetzt Versuche mit Calciumoxyd gemacht. Es zeigte sich, dab beim 
Schmelzen von negativem Silicium mit Calciumoxyd zwischen kKohle- 
elektroden ebenfalls eine Siliciumsorte erhalten wurde, die zwar 
noch hohe negative Werte, aber sehr viele ganz geringe negative, 
und auch schon positive Werte zeigte. Doch eignete sich Kalk 
schlecht zu den Versuchen, da er mit der Kohle viel Calciumkarbid 
bildete, welches beim Abkiihlen der Reaktionsmasse mit Wasser in 
stérender Weise Acetylen entwickelte. Auch war das Silicium nach 
diesen Versuchen immer sehr miirbe und wenig zur Untersuchung 
geeignet. 

7. Schmelzversuche im Lichtbogen unter Aluminium- 
oxyd. Die nachsten Versuche galten der Untersuchung des Ein- 
flusses, den Aluminiumoxyd auf Silicium ausiibt. Wihrend beim 
Schmelzen von negativem Silicium mit Magnesia sehr leicht posi- 
tives Silicium erhalten worden war, konnte bei den ersten Ver- 
suchen mit Aluminiumoxyd kein positives Silicium aus negativem 
dargestellt werden. Doch zeigten die Stiicke deutlich geringere 
negative Werte als die Stiicke, von denen man ausgegangen war. 
Schmolzen wir aber die gleichen Stiicke mehrmals hintereinander 
lingere Zeit mit Aluminiumoxyd zusammen, so erhielten wir bald 
auch Stiicke, die ganz geringe Thermokrifte gegen Kupfer zeigten, 
also etwa in der Mitte zwischen positivem und negativem Silicium 
standen. Und nach recht langem, einmaligem oder mehrmaligem 
Schmelzen bekamen wir schlieBlich Stiicke, die nur noch positive 
Werte, und zwar ziemlich hohe zeigten. Es scheint also die Kin- 
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wirkung des Aluminiumoxyds der der Magnesia zu entsprechen, 
aber langsamer zu verlaufen. Urspriinglich positives Silicium war 
nach hiaufigem (bis fiinfmaligem) Schmelzen mit Aluminiumoxyd 
pOsitiv geblieben. 

Nur ein einziges Mal zeigte ein Stiick, das nur ganz kurz ge- 
schmolzen war, und kaum mit Aluminiumoxyd reagiert haben konnte, 
deutlich neutrale und schwach negative Werte, wiihrend es vorher 
positiv gewesen war. 

5s. Schmelzversuche im offenen Lichtbogen zwischen 
Siliciumelektroden. Es wurden zwei groBe Stiicke positiven 
Siliciums in dicken Eisenbacken befestigt und dann wurde zwischen 
diegen Siliciumstiicken als Elektroden ein elektrischer Lichtbogen 
erzeugt. Hielt man in diesen Lichtbogen ein diinnes Stiick positives 
Silicium, so schmolz es an der erhitzten Seite zusammen und so 
konnte diese Stelle langere Zeit im Schmelzen gehalten werden. 
Das erkaltete Siliciumstiick zeigte an den Stellen, die geschmolzen 
gewesen waren, nur noch ziemlich hohe negative Werte oder ganz 
geringe Werte der Thermokraft. 


Erklarungsversuch. 

Aus den bisherigen Versuchen geht hervor, daB es sich bei 
der groben Verschiedenheit der Thermokraft von einzelnen Silicium- 
sorten jedenfalls nicht nur um eine physikalische Verschiedenheit, 
etwa zwei verschiedene Modifikationen, handelt, sondern daB che- 
mische Verschiedenheiten von maBgebendem LEinfluB sind. Und 
zwar scheint uns folgende Anschauung das Richtige zu _treffen, 
durch die alle Versuche mit Ausnahme von 4a. und vielleicht auch 
dem zuletzt erwihnten Versuch von 7. erklirt werden: Silicium, 
das kein SiO, gelést enthalt, verhalt sich thermoelektrisch 
positiv. Hiermit stimmt iiberein, daB das aus Aluminium kristal- 
lisierte Silicium (Versuch 4b.), das auf einem Wege dargestellt 
wurde, der einen Gehalt an SiO, ausschlieBt, positiv ist. Ebenso 
erkliirt sich daraus, daB positive Silicilumsorten beim Schmelzen 
unter basischen Substanzen wie Magnesia, Kalk oder Aluminium- 
oxyd, welche alle entstehende Kieselsiure binden, positiv bleiben 
(Versuche 4b und 7). Durch Aufnahme von Si0,, das sich 
im Silicium lést, geht dieses in negatives iiber.’ Hhierfiir 
sprechen die Versuche 2. und 3., bei denen offenbar die durch Ver- 


' Silundum, das auch SiO, enthiilt, ist gegeniiber Kupfer thermoelektrisch 
negativ. 
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brennung des Siliciums entstehende SiO, sich teilweise im Silicium 
celést hat. Besonders deutlich aber zeigt Versuch 8, bei dem das ge- 
schmolzene Siliciumstiick nicht wie in Versuch 2. mit dem Sand in 


Bertihrung war, sondern nur der Einwirkung der Luft ausgesetzt 
war, daB wahrscheinlich ein Gehalt an SiO, die negativen Kigen- 
schaften des Siliciums bedingt. Durch Schmelzen unter ba- 
sischen Kérpern, wie Magnesia, Kalk und Tonerde, kann 
man nun offenbar dem Silicium seinen Gehalt an SiO, 
entziehen und so negatives Silicium wieder in positives 
iberfiihren. Hierbei tritt der basische Kérper mit der Kieselsiure 
zu Silikaten zusammen, die dann eine Schlacke bilden. Dieser Vor- 
gang bietet eine gewisse Analogie zu dem ,, Thomasbessemerprozeb“. 
Dies geht aus den Versuchen 5., 6. und 7. hervor. Dab SiO, von 
Silicium tiberhaupt gelést wird, zeigt ja auch die Erscheinung, dab 
beim AusgieBen geschmolzenen Siliciums auf einen Block von er- 
starrtem Silicium, der an seiner Oberfliiche oxydiert ist, doch ein 
einheitlicher, fugenloser GuBblock entsteht.! 

DaB aber neben diesen chemischen Einfliissen auch noch eine 
Modifikationsanderung — dhnlich wie beim Tellur (Haken le.) — 
mitspielt, erscheint nicht ausgeschlossen (vgl. Versuch 4a. und 7., 
letzter Versuch). 


Analytisches. 


Diese Erklarung mufte nun dadurch begriindet werden, dab 
die Analysen von positiven Siliciumsorten einen geringeren SiO,- 
Gehalt zeigten als die negativen Sorten. Unsere analytischen Unter- 
suchungen ergaben nun zwar, wie unsere Annahme verlangt, einen 
Mehrgehalt einiger negativer Sorten an SiO, gegeniiber positiven 
Sorten. Doch geben die Analysen noch kein geniigend iiberein- 
stimmendes Bild, um schon jetzt quantitative Angaben machen zu 
kénnen. Auch halten wir die angewandte analytische Methode noch 
fiir verbesserungsfahig. 

Die Untersuchung der Umwandlungsbedingungen von _ beiden 
Silicilumarten ineinander und besonders der Vergleich der thermo- 
elektrischen Eigenschaften mit den analytischen Ergebnissen wird 
fortgesetzt. 

Zusammenfassung. 

1. Es wurde eine groBe Anzahl technischer Siliciumsorten auf 

ihre thermoelektrischen Eigenschaften untersucht. 


1 Vgl. Asxenasy, Technische Elektrochemie, Bd. 1, 5. 58. 
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2. Es wurde festgestellt, dab es sowohl Siliciumsorten mit hoher 
negativer als solche mit hoher  positiver Thermokraft gegen 
Kupfer gibt. 

3. Es wurde eine Apparatur ausgearbeitet, um Stiicke unregel- 
mibiger Gestalt rasch auf ihre Thermokraft untersuchen zu kénnen. 

4. Ks wurden mehrere Wege gefunden, um ,,negative“ und 
positive’ Siliclumsorten ineinander iiberzufihren. 
5. Ks wird wahrscheinlich gemacht, daB Siliclum durch Auf- 
nahme von SiO, ,.negativ’’ wird und durch Entziehung von Si0, 
wieder in ,,positives* zuriickverwandelt werden kann. 

6. Ks kénnen durch Kombination von ,,negativem“ und _ ,,posi- 
tivem‘* Silicium Thermoelemente von etwa 1000 Mikrovolt Spannung 
pro Grad ‘Temperaturdifferenz konstruiert werden. 


( harlottenburg, Llektrochemisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Hei der Redaktion eingegangen am 18. Miirz 1913. 
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Vergleich der Sulfate der Erdalkalien und des Bleis in 

den Temperatur-Konzentrationsdiagrammen mit Kaliumsulfat 

unter besonderer Beriicksichtigung der Dimorphie von An- 
hydrit, Colestin, Baryt und Anglesit. 


Von WERNER GRAHMANN. 


Mit 12 Figuren im Text. 


\, Die Dimorphie von Anhydrit, Célestin, Baryt und Anglesit. 

H. MU.Luer prifte bei der Bearbeitung der biniren Systeme 
Alkalisulfat-Calciumsulfat! den Anhydrit auf Umwandlung und 
Schmelztemperatur und kam zu dem Resultat, dai CaSO, bei ge- 
wohnlichem Drucke nur in einer Modifikation existiere und sein 
Schmelzpunkt wegen der starken Zersetzung des Sulfats sich nicht 
mit Sicherheit bestimmen liebe, jedoch bei ungefihr 1350° zu liegen 
scheine. Dem entgegen behauptete schon VERNADSKIJ in einer Ver- 
jffentlichung vom Jahre 1891,* die mir leider nur im Referat zu- 
ginglich war, dab das Calciumsulfat und ebenso das Strontium- 
sulfat bei 1200° in eine zweite orthotrimetrische (rhombische) Modi- 
fikation iibergehen. Uber die Dimorphie des Bleisulfats existiert 
eine Angabe von K. Frrepricu,® sie griindet sich indessen nur aut 
thermische Untersuchungen und kann deshalb als ein sicherer Nach- 
weis nicht gelten. 

Meine Untersuchungen erstreckten sich sowohl auf die ther- 
mischen als auch auf die optischen Verhiltnisse bei den in Frage 
kommenden ‘Temperaturen. 


|. Thermische Untersuchungen. 


Die angewandten Sulfate waren reinste Priiparate von Kahl- 
baum. Die Versuchsanordnung war die iibliche, von R. Nacken * 


'H. Miuier, Newes Jahrb. fiir Min., Beil. 30 (1909). 

? Vernavskiyy, Uber Polymorphismus als allgemeine Eigenschaft d. Materie. 
Moskau 1891. 

’ K. Frrepricu, Uber ein einfaches Verfahren zur ersten Orientierung 
beim Studium der thermischen Dissoziation und der Konstitution leicht zerleg- 
barer Mineralien. Centrbl. f. Min. u. Petr. 7 (1912), 207. Ebenda ist  hin- 
gewiesen auf friihere Untersuchungen von Scuenx. 

*R. Nacken, Diss. Géttingen 1907. Neues Jahrb. fiir Min., Beil. 24 (1907, 
S und 54 f. 
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beschriebene. bei der Bestimmung der Schmelztemperatur des An- 
hydrits stand mir an Stelle des sonst von mir benutzten Nickel- 
ofens ein analog konstruierter Platinofen zur Verfiigung. Die 
Temperatur wurde alle 10 Sekunden an einem Zeigergalvanometer 
von Siemens & Halske abgelesen. Es wurden sowohl Abkihlungs.- 
wie Erhitzungskurven aufgenommen; dabei betrug die jeweilig ver- 
wandte Substanzmenge 20 g. Da die in Frage kommenden Tempe- 
raturen an der Grenze der Leistungsfahigkeit der Nickeléfen lagen, 
wurden die Experimente besonders erschwert, und es war gréBte 
Vorsicht in der Behandlung der Ofen geboten. 

In der folgenden Tabelle sind die von mir bei der thermischen 
Untersuchung gefundenen Werte zusammengestellt. 


Tabelle 1. 





CaSO, SrSO, BasQ, PbSO, 


| 


(’mwandlungspunkt bei der Erhitzung 1196° | 1156° 1156° | — 
My , y Abkiithlg. 1193° | 1152° | 1149° | 952° 
Dauer der Umwandlung 60 Sek. | 110 Sek. 100 Sek. | 60 Sek. 
Schmelzpunkt 1450° | 1605°! | 1580°2 1080° 


Culciumsulfat zersetzt sich im Gegensatz zu der Behauptung 
von H. MO.LuEr nicht so stark, daB sein Schmelzpunkt nicht be- 
stimmt werden kénnte. Bei Anwendung von 20 g CaSQ, entwichen 
nur geringfigige Dimpfe aus dem geschmolzenen Sulfate und es 
wurde beim Erkalten als vollstindig kristalline Masse erhalten. Es 
zeigte sich, daB bei einem dreimal wiederholten Versuche die 
Schmelztemperatur nicht verindert war. Sie wurde beim Abkihlen 
zu 1450°, beim Erhitzen zu 1453° bestimmt. 

Die Umwandlungstemperatur ergab bei wiederholten Versuchen 
beim Abkiihlen 1193°, beim Erhitzen 1196°, und zwar bei An- 
wendung von verschiedenen groBen Mengen. 20 g CaSQ, riefen bei 
der Umwandlung auf der Abkiihlungskurve eine Haltezeit von 
60 Sekunden hervor. 

Strontiumsulfat lieB sich wegen seines bedeutend héher 
liegenden Schmelzpunktes nicht verfliissigen. Sein Dissoziations- 
druck nimmt iiberdies mit steigender Temperatur stark zu. Bei 


' Auf optischem Wege nachgewiesen. 
* F. O. Doetrz und W. Mostowirscu, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 146. 


* Extrapoliert. 
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2 Stunden wihrendem Glihen bei ca. 1000° verliert es 4°/,, bei 
a. 1200° 35°/, seines Gewichts. 

Der Umwandlungspunkt wurde beim Abkiihlen auch bei An- 
wendung kleiner Mengen Substanz konstant bei 1152°, beim Er- 
hitzen bei 1156° gefunden. Bei 20 g SrSO, betrug unter den vor- 
liegenden Bedingungen die Dauer der Umwandlung 110 Sekunden. 

Bariumsulfat scheint sich nicht so stark zu zersetzen wie 
das Strontiumsulfat. Nach F. O. Dogtrz und W. Mosrowrrscu ! 
schmilzt es bei ca. 1580° und verliert bei 10—20 Minuten langem 
Glihen auf Platinunterlage ca. 9°/, seines Gewichts. 

Der Umwandlungspunkt wurde zu verschiedenen Malen beim 
Erhitzen zu 1156°, beim Abkiihlen zu 1149° bestimmt. Die Wiirme- 
ténung bei der Umwandlung rief bei Anwendung von 20 g auf der 
Abkiihlungskurve eine Haltezeit von 100 Sekunden hervor. 

Bleisulfat zersetzt sich schon bei Temperaturen zwischen 900 
und 1000° sehr stark und im geschmolzenen Zustand derartig, daB 
die Schmelze iiberschiumt. Aus diesem Grunde gelang es nicht 
seinen Schmelzpunkt direkt zu bestimmen. Es kommt noch hinzu, 
daB die Kristallisationswairme ziemlich gering zu sein scheint, wie 
aus den Abkiihlungskurven von Mischungen, aus denen es sich primir 
ausscheidet, hervorgeht. ‘Trotzdem gelang es aus den genannten Ab- 
kiihlungskurven den Schmelzpunkt des Bleisulfats durch Extra- 
polation annahernd bei 1080° zu bestimmen. 

Der Umwandlungspunkt wurde sowohl beim reinen PbSQ, als 
auch in Mischungen mit K,SO, konstant bei 852° gefunden. Bei 
Anwendung von 20 g Substanz betrug die Haltezeit auf der Ab- 
kihlungskurve 60 Sekunden. 


ll. Optische Untersuchungen. 


Die Kristallsplitter der betreffenden Mineralien wurden in einem 
Krhitzungsmikroskop auf eine sprungweise Anderung ihrer Doppel- 
brechung untersucht. Die Versuchsanordnung sei im folgenden kurz 
beschrieben. 

Der zu diesem Zwecke eigens konstruierte Erhitzungsapparat 
Fig. 1) besteht aus einem 7 cm langen und 8 mm weiten Rohr 
aus Margquarptscher Masse, das mit 1 mm _ starkem Nickel- 
draht umwickelt ist. Dieses Rohr ist in einen 5cm_ weiten 


' F. O. Dogerrz und W. Mostrowirscs, Z. anorg. Chem. 54 (1904), 146. 


17° 
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Schamottezylinder eingebaut und der dazwischen liegende Raum 
mit Asbest gefiillt. Durch die geringe lichte Weite des Er. 
hitzungsrohres und durch seine horizontale Lage wird die Erreichung 
von ‘Temperaturen bis iiber 1300° erméglicht. Die Anwendung von 
Platindraht an Stelle des Nickeldrahts, wie es sich spiiter bei der 
Bestimmung des Schmelzpunktes vom Cdlestin bendtigte, gestattete 
unter sonst gleichen Bedingungen Temperaturen bis iiber 1600°. 
Der zu untersuchende Kristallsplitter, der in einer Platinése be- 
festigt ist, wird in das Erhitzungsrohr méglichst genau in die Mitte 








Fig. 1. 


Erhitzungsmikroskop mit gleichzeitig drehbaren Nikols. 


desselben eingefiihrt und die Létstelle des Platin-Platinrhodium- 
elements in unmittelbare Nihe desselben gebracht. Am einen Ende 
des Erhitzungsapparates wird das Mikroskop mit schwachem Objektiv 
aufgestellt, so da& bei der Einstellung auf das Objekt die Ent- 
fernung des Objektivs vom Ofen immer noch 5—10 mm betrigt, 
am andern Ende der Polarisator, eine Sammellinse und eine méglichst 
starke Lichtquelle. Am besten bewiihrte sich ein einzelner Nernst- 
stift, dessen Leuchtkraft noch durch Verkiirzung des leuchtenden 
Teils erhéht wurde. Die Sammellinse und die Lichtquelle wurden 
so aufgestellt, dab das Objekt in den Brennpunkt zu liegen kam. 
Durch die vom Nernststift ausstrahlende Warme wurde der Polari- 
sator erheblich erhitzt, so daB es angebracht erscheint, zwischen 
ihn und die Linse eine Kiihlwanne einzuschalten. Die vom Er- 
hitzungsapparat ausstrahlende Wiirme ist so gering, daB es sich er- 
iibrigte, die Rohréffnungen durch Kieselgliiser zu bedecken. Da das 
Objekt um die Sehrichtung nicht gedreht werden konnte, wurden der 
Tubus und die beiden Nikols gleichzeitig drehbar angeordnet. 
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Der Anhydrit lieb bei Temperaturen, die denen bei der ther- 
mischen Untersuchung entsprachen, deutlich eine sprunghafte Ande- 
rung der Doppelbrechung erkennen. Die gefundenen Temperatur- 
werte lagen zwischen 1190 und 1210° Genauere Werte wurden 
erzielt, wenn das Erhitzungsrohr mit Platinblech ausgekleidet war, 
wie es bei den spiteren Versuchen der Fall war, weil dadurch ein 
cleichmaBiger Wirmeaustausch erméglicht war. 

Ks wurden Spaltbliittchen nach den drei Pinakoiden untersucht. 
Kin Spaltblattchen nach der Basis, das von {010} und {100} be- 
grenzt war und zwischen gekreuzten Nikols einen mattgriinen Polari- 
sationston zeigte, wurde auf Hellstellung eingestellt. Beim Erhitzen 
zeigte sich eine ganz allmihliche Abnahme der Doppelbrechung: 
die Polarisationsténe wurden immer leuchtender. Bei 1200° begann 
das Blittchen sich in einer Ecke aufzuhellen und von dieser Stelle 
aus schritt ein heller Streifen iiber das Spaltblittchen hinweg und 
zog die «-Modifikation gewissermaBen nach sich. Nach vollstindiger 
Umwandlung zeigte sich, da das Blattchen optisch in zwei Indi- 
viduen mit einer Grenze parallel {010} zerfallen war, die schwichere 
Doppelbrechung besaBen als die £-Modifikation, namlich ein Grau 
erster Ordnung gegen Blau erster Ordnung kurz vor der Umwand- 
lung. AuBerdem war die Lage des Ausléschungskreuzes verindert. 
Bei der riickgingigen Umwandlung léschte die #-Modifikation nicht 
mehr einheitlich aus, sondern zeigte Aggregatpolarisation. — Auch 
im gewdhnlichen Lichte konnte der UmwandlungsprozeB verfolgt 
werden. An dem Rande der nebeneinander existierenden Phasen 
zeigte sich ein leuchtender Streifen, der sich langsam iiber das 
Blattchen verschob. 

Bei einem weiteren Versuche wurde ein Spaltblittchen nach der 
Basis, das von {010} und {100} begrenzt war und wiederum einen 
sehr hohen Polarisationston zeigte, so eingestellt, dab es vollstindig 
ausléschte. Bei 1190° begann in einer Ecke die Umwandlung, d. h. 
das Blittchen hellte sich dort auf und die Umwandlung schritt 
ziemlich langsam iiber das ganze Blittchen hinweg. Nach diesem 
Vorgang zeigten sich abermals zwei Individuen der «-Modifikation, 
und zwar von schiefer Ausléschung gegen véllige Dunkelheit in der 
3-Modifikation. Der Polarisationston war wiederum ein Grau erster 
Ordnung. Der Umwandlungsvorgang lieB sich an ein und dem- 
selben Blattchen mehrmals wiederholen, doch zeigte sich dann der 
urspriinglich einheitlich ausléschende Kristall in viele verschieden 
orientierte unregelmabig begrenzte Felder zerfallen. 
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In gleicher Weise wurden Spaltblattchen nach {100} und {010) 
untersucht. Die Umwandlungserscheinungen wichen insofern von den 
obigen ab, als in allen Fallen die Schwingungsrichtungen des Lichtes 
in den Kristallen der «-Modifikation mit denen den #-Modifikation 
zusammenfielen. 

Da die Spaltblittchen nach {001} und ebenso diejenigen nach 
‘100} und $010} bei wiederholten Versuchen immer das gleiche Ver- 
halten zeigten, muB man annehmen, das zwischen der Kristall- 
struktur des §-Anhydrits und der Anordnung der Molekiile in der 
a-Moditikation Beziehungen bestehen. Unter dieser Voraussetzung 
existiert in der @-Modifikation nur noch eine Symmetrieebene, und 
zwar diejenige, die bei dem Anhydrit Basis, d. h. die Fliache der 
besten Spaltbarkeit ist. Es liegt deshalb die Annahme nahe, dab 
die «-Modifikation monoklin und wahrscheinlich nach {010} des 
8-Anhydrits verzwillingt ist. 

Da bei der thermischen Untersuchung des Anhydrits auf der 
Abkiihlungskurve bisweilen bei 1320—1370° eine Unstetigkeit auf- 
trat, wurde derselbe optisch bis zum Schmelzpunkt untersucht, um 
eine etwaige zweite Modifikationsinderung festzustellen. Der Schmelz- 
punkt wurde bei 1460° gefunden, ein weiterer Umwandlungspunkt 
konnte nicht nachgewiesen werden. Der Anhydrit war, solange die 
Lichtstiirke des Nernstfadens ausreichte, klar und durchsichtig; bei 
ungefihr 18300° war jedoch das Eigenlicht des Objektes so stark, 
da& es unméglich war, mit Sicherheit etwas iiber eine sprunghafte 
Anderung der Doppelbrechung auszusagen. Es konnte nur be- 
obachtet werden, daB bis zu 1300° die Doppelbrechung der «-Modifi- 
kation weiter abnahm und daB bis zum Schmelzpunkt des An- 
hydrits eine Anderung der ‘iuBeren Konturen des Objektes, wie sie 
z. B. bei der Umwandlung des Célestins bisweilen in Erscheinung 
trat, nicht vor sich ging. 

Die optische Untersuchung des Célestins bestiatigt die bei der 
thermischen Analyse gefundenen Resultate. Die Umwandlungs- 
erscheinungen konnten deutlich wahrgenommen werden, und zwar 
ging die Moditikationsiinderung in anderer Weise vor sich als beim 
Anhydrit. Bei der Umwandlungstemperatur traten plétzlich bei 
Anwendung von Spaltblittchen nach {001} speerartige Gebilde auf, 
die unter einem Winkel aufeinander zuwuchsen und ineinander 
verliefen. Die neugebildete @-Modifikation erschien in allen Stel- 
lungen isotrop. Die Umwandlungserscheinungen lassen sich so 


deuten, daB die Moditikationsiinderung zugleich auf verschiedenen 
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Spaltrissen nach dem Prisma beginnt und von dort aus aufeinander 
zuschreitet. 

Die Umwandlung konnte auch ohne Nikols beobachtet werden, 
und es stellte sich heraus, daB das Kristallblittchen nach der Um- 
wandlung vollstandig klar und durchsichtig war. 

Bei Anwendung von Spaltblittchen nach dem Prisma konnten 
beim Auftreten der «-Modifikation bestimmte Gesetzmibigkeiten nicht 
wahrgenommen werden; doch jedesmal erschien die neugebildete 
Modifikation isotrop. Bei der riickgingigen Umwandlung zertielen 
die Objekte in mehrere verschieden orientierte Felder. 

Da es unwahrscheinlich schien, daB die «-Modifikation des 
Cdlestins isometrisch (regulir) ist,! wie man es aus dem Vorhergehenden 
schlieBen miiBte, wurden die Versuche an 3—4 mm starken Spalt- 
blittchen wiederholt, in der Annahme, daB die Doppelbrechung in 
der «-Modifikation sehr schwach sei. Diese Blittchen zeigten bei 
gewohnlicher Temperatur Polarisationsfarben der vierten oder fiinften 
Ordnung. Beim Erhitzen nahm die Doppelbrechung stark ab, analog 
den Vorgingen am Anhydrit und bei Temperaturen von 1100° zeigte 
das Blattchen Farben der ersten oder zweiten Ordnung. Nach der 
Umwandlung konnte in zwei Fallen ein dunkelgraublauer Polari- 
sationston unterschieden werden, was auf eine ifuberst schwache 
Doppelbrechung hinweist. Diese Annahme kann in folgendem Ver- 
gleiche eine Erklarung finden. 

Zieht man in Betracht, daB die mittlere Doppelbrechung des 
Anhydrits 0.04 ist und der Polarisationston des @-CaSO, ein Grau- 
blau erster Ordnung, die Doppelbrechung des Colestins aber nur 
0.01 betragt, so kann man unter der Voraussetzung, daB sich bei 
beiden die Doppelbrechung in gleicher Richtung indert, aus dem 
Vergleich der obigen Zahlen auf die Méglichkeit einer sehr geringen 
Doppelbrechung bei dem @-SrSO, schlieBen. Es sei noch darauf 
hingewlesen, daB bei 1200° die Leuchtkraft des Nernstfadens durch 
das EKigenlicht des Objektes sehr herabgemindert ist und schon aus 
diesem Grunde die Erkennung der Doppelbrechung sehr schwer ist. 
Die Lage der Auslischungsrichtungen bei «@-Célestin konnte des- 
halb nicht bestimmt werden. 

Auch der Célestin wurde auf das Vorhandensein einer zweiten 
Umwandlung untersucht. Es zeigte sich, daB er bis zu seinem Schmelz- 


' Bei meinen Untersuchungen iiber das System CaSO,—SrSO, hat sich 
gezeigt, dab die «-Modifikationen eine kontinuierliche Mischungsreihe bilden. 
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punkt, der bei 1600—1610° gefunden wurde, keine weitere Modi- 
tikationsinderung erlitt. Die Konturen blieben bis zu diesen Tempe- 
raturen scharf und unverindert. Bei 1600° begann eine Abrundung 
der Ecken und die auf dem Spaltblattchen haftende Schmelztfliissig- 
keit konnte deutlich wahrgenommen werden. Der Versuch wurde 
unterbrochen, bevor das Spaltblittchen ganz geschmolzen war; es 
zeigte nach dem Erkalten Aggregatpolarisation, stellenweise war das 
Objekt porzellanartig triib, was wahrscheinlich von der Zersetzung 
des Célestins herriihrt. 

Baryt laBt bei der optischen Untersuchung dieselben Erschei- 
nungen wie das Strontiumsulfat erkennen. Beim Erhitzen von Spalt- 
blittchen nach der Basis und nach dem Prisma zeigt sich eine 
starke kontinuierliche Abnahme der Doppelbrechung. Die «@-Modifi- 
kation erscheint wiederum fast vollig dunkel. 

Anglesit wandelt sich unter Erscheinungen um, die denen 
des Anhydrits analog sind. Die Umwandlung wurde bei ungefahr 
860° bestimmt. Das umgewandelte Sulfat zeigt dieselben Polari- 
sationsfarben wie der Anhydrit nach der Umwandlung. Spaltblattchen 
nach der Basis haben nach der Umwandlung schiefe Ausléschung. 
Kine zweite Umwandlung oberhalb 880° wurde nicht beobachtet. 


Aus dem Vergleich der thermischen und optischen Unter- 
suchungen geht hervor, daB Anhydrit, Célestin, Baryt und Anglesit 
in zwei Modifikationen auftreten kénnen, deren q«-Arten walhr- 
scheinlich monoklin sind. Die Tatsache, dab die entsprechenden, 
den Sulfaten sehr nahe verwandten Chromate sowohl in einer rhom- 
bischen als auch einer monoklinen Modifikation vorkommen, unter- 
stiitzt die aus den Experimenten gemachten Annahmen. 


B. Vergleich der Sulfate der Erdalkaltien und des Bleis in 
den Temperatur-honzentrationsdiagrammen mit Kaliumsulfat 
und der hierbei auftretenden langbeinitihnlichen Doppelsalze. 


|. Die reinen Sulfate. 


Kaliumsulfat ist enantiotrop, dimorph und zwar geht es beim 
KXrwiirmen aus der orthotrimetrischen in die hexagonale Modifikation 
liber. Die Umwandlungstemperatur bestimmte MauLLarp mit 600°, 
Le CHATELIER mit 580" bzw. 530°, Htrrner und Tammann mit 
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587°, Kurnakow und Zemczvzny mit 610°, Nacken mit 595° und 
H. MOLLER mit 580°. Bei meinen Untersuchungen wurde die Um- 
wandlungstemperatur bei 588° gefunden; die Schmelztemperatur 
wurde mit 1071° bestimmt, wobei eine merkliche Zersetzung der 
Schmelze nicht wahrgenommen wurde. Von R. Nacken wurde die 
Schmelztemperatur zu 1076° von H. MULuLER zu 1057° angenommen. 

Anhydrisches Berylliumsulfat ist in Kristallen nicht bekannt. 
Untersucht ist nur das tetragonale Tetrahydrat. 

Magnesiumsulfat konnte bisher in wasserfreien Kristallen 
nicht erhalten werden. Das aus der Schmelze erhaltene Magnesium- 
sulfat ist porzellanartig trib und kann zur optischen Untersuchung 
nicht benutzt werden. Ich versuchte es daher aus Lésung in konzen- 
trierter Schwefelsiure darzustellen. Es zeigte sich jedoch, dab bei 
fast allen Versuchen ein monoklines saures Magnesiumsulfat in lang- 
prismatischen Kristallen sich ausschied. Dagegen erhielt ich rhom- 
bische Kristalle, wenn ich die bei ca. 200° an MgSO, gesiittigte 
Lésung im Exsikkator abkiihlen lieB. Die Kristalle, die in ihrem 
Habitus den aus konzentrierter Schwefelsiurelésung ausgeschiedenen 
Anhydritkristallen sehr ahnelten und auch ihnliche optische Kigen- 
schaften zeigten, konnten wegen ihrer mikroskopischen Ausbildung 
und leichten Umbildung in das saure Salz zu Untersuchungen nicht 
benutzt werden. 


ll. Das System Kaliumsulfat-Berylliumsulfat. 


1. Aufstellung und Deutung des Diagramms. 


Die Erstarrungs- und Umwandlungserscheinungen sind in Fig. 2 
graphisch dargestellt (vgl. Tabelle 2). Bei Schmelzen, die mehr als 
60 Molproz. BeSO, enthielten, konnten die Kristallisationstempera- 
turen nicht mehr mit Sicherheit festgestellt werden, da schon vor 
dem Schmelzen starke Zersetzung eintrat. Der vermutliche Verlauf 
der Erstarrungskurve ist der Ubersichtlichkeit halber durch ge- 
strichelte Linien angedeutet. 

Die Komponenten sind im _ fiiissigen Zustande  volistindig 
mischbar (Gebiet I in Fig. 2). Beim Abkiihlen von K,SO,-reichen 
Schmelzen kommt es entlang der Kurve 4B zur Ausscheidung von 
«-Kaliumsulfat, welche ohne wahrnehmbare Unterkiihlung selbst 
ohne Anwendung des Riihrers vor sich geht. Die Kurve trifft in 


B (768°) die eutektische Horizontale bei einer Zusammensetzung 
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von 33 Molproz. BeSO, und 67 Molproz. K,SQ,. 
sind demnach Schmelzen mit @-K,SO, im Gleichgewichte. 
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Fig. 2. 


Temperatur-Konzentrationsdiagramm des Systems K,SO,—BeSQ,. 


‘Tabelle 2. 
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Bei T'emperaturen, die der Kurve 4 OC entsprechen, kommt es 
yur Erstausscheidung der Verbindung K,SO,.2BeSO,. Die Unter- 
kiihlung hierbei ist meist sehr groB und kann auch durch starkes 
Riihren nicht vermieden werden. ‘Trotzdem lieBen sich, da die 
Kristallisationswiarme der Verbindung betrichtlich ist, so daB in 
einem Falle bei der spontanen Kristallisation die Temperatur in 
10 Sekunden um ca. 30° stieg, immerhin gut iibereinstimmende 
Werte finden. Die eutektische Kristallisation vollzieht sich unter 
geringfigiger Unterkiihlung, die mit der Zusammensetzung der 
Schmelze von der des Eutektikums zunimmt. 

Aus dem Vergleich der eutektischen Haltezeiten konnte eine 
Mischfihigkeit weder auf seiten des Kaliumsulfats noch auf 
seiten der Verbindung nachgewiesen werden. Die Untersuchung der 
Diinnschliffe konnte ebensowenig eine Existenz von Mischkristallen 
erweisen. Demnach muB man annehmen, dab Mischfihigkeit zwischen 
K,SO, und der Verbindung praktisch nicht vorliegt. Im Ge- 
biet III ist die Verbindung mit der Schmelze im Gleichgewicht; im 
Gebiet VII sind Gemische aus reinem a@-Kaliumsulfat und der Ver- 
bindung K,SO,.2BeSO, bestandfihig. 

Bei A (588°) wandelt sich das hexagonale @-K,SQO, in die rhom- 
bische #-Modifikation um. Im heterogenen Gebiet VII dokumentiert 
sich dies durch die Horizontale AL. Die Tatsache, dab die Um- 
wandlungstemperatur des Kaliumsulfats in Mischungen nicht her- 
abgedriickt erscheint, ist eine Bestatigung fiir die Annahme, dab 
Mischfahigkeit nicht existiert. Bei Mischungen mit 50 und 60 Molproz. 
BeSO, verschleppt sich die Umwandlung etwas; bei letzterer ist sie 
nur schwach wahrzunehmen. Im Gebiet VIII ist f-K,SO, neben 


K,SO,.2BeSO, bestandfihig. 


2. Die Zusammensetzung der auftretenden Verbindung. 


Aus der Erstarrungskurve BC D allein konnte die Existenz einer 
Verbindung von der Zusammensetzung 2:1 nicht bestimmt werden, 
da ihr Verlauf nur bis zu einer Mischung mit 60 Molproz. Beryllium- 
sulfat unzweideutig festzulegen war. Denn schon bei einer Mischung 
mit 66°/, Molproz. BeSO, ist die Zersetzung des Berylliumsulfats so 
stark, daB die Punkte dieser Schmelze tiefer gefunden werden als 
die einer Mischung mit 60 Molproz. BeSO,. Es 1laBt sich hierfiir 
eine befriedigende Erklirung bringen.. Eine deutlich wahrnehmbare 
Zersetzung des Berylliumsulfats beginnt zwischen 700 und 800°, 
wahrend der Schmelzpunkt der Verbindung erst iiber 900° liegt. 
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In diesem Temperaturintervall zersetzt sich das BeSO, stark und 
durch das sich bildende BeO wird das System ternir. Die ge- 
fundenen Punkte entsprechen demnach einer an K,SQ, reicheren 
und auberdem BeO enthaltenden Zusammensetzung. 

Dab in dem benachbarten Punkte mit 60 Molproz. BeSO, 
héhere Erstarrungspunkte gefunden werden, beruht darauf, daB bei 
760°, bei welcher Temperatur die Zersetzung beginnen sollte, die 
Lisung des Berylliumsulfats im Kaliumsulfat beginnt, wodurch der 
[)issoziationsdruck des BeSO, herabgedriickt wird. Die Tatsache, 
daly bei einer Schmelze mit 60 Molproz. BeSO, der héchste Er- 
starrungspunkt gefunden wird, kénnte ungeachtet der obigen Er- 
Orterung zu der Vermutung AnlaB geben, daB dieser Zusammen- 
setzung die Verbindung 2K,SO,.3BeSO, entspriche. Diese Frage 
konnte mit Sicherheit nicht entschieden werden, wennschon der 
Vergleich der Haltezeiten bei der eutektischen Kristallisation und 
bei der Umwandlung des Kaliumsulfats mehr fir die Existenz der 
Verbindung K,SO,.2BeSO, spricht, und auch der Vergleich mit den 
alsbald zu besprechenden Systemen die Zusammensetzung 1:2 wahr- 
scheinlich macht. 


3. Die mikroskopischen Erscheinungen. 


|. Kin Diinnschliff einer erstarrten Schmelze mit 10 Molproz. 
BeSO, zeigt ziemlich einheitlich ausléschende Aggregate von Kalium- 
sulfatkristallen, deren Brechung etwas stiirker ist, als die der in der 
eutektischen Grundmasse fein verteilten Verbindung. Die Doppel- 
brechung ist schwach; die Kristalle zeigen ein Grau erster Ordnung. 
Kine Kntmischung, wie sie sich spiiter in den Systemen mit 
SrSO,, BaSO, und PbSO, zeigte, konnte nicht wahrgenommen 
werden. Zuweilen lieBen die Kristalle kleine rundliche Einschlisse 
erkennen, die wahrscheinlich von einer Zersetzung des Beryllium- 
sulfats herriihrten, da diese Erscheinung zunahm, je mehr BeSOQ, 
die Schmelze enthielt. Die einheitlich ausléschenden Aggregate sind 
wahrscheinlich so zu erkliren, daB sich groBe Kaliumsulfatkristalle 
ausgeschieden hatten, welche dann bei der Umwandlung, die bei 
sinkender ‘emperatur unter Volumverminderung vor sich geht, in 
Kristallhaufen zerfielen, deren Teile parallele optische Orientierung 


erhielten. Die eutektische Grundmasse ist sehr dicht und bleibt 
zwischen gekreuzten Nikols dunkel. 

Kin Diinnschliff einer erstarrten Schmelze mit 50 Molproz. 
BeSO, zeigt klare Durchschnitte in Form von Rhomben und Quadraten ; 


) 
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e gehéren der Verbindung K,SO,.2BeSO, an. Die Kristalle weisen 
thr haufig Parallelverwachsungen in der Liingsrichtung auf. 
er stumpfe Winkel der rhombenférmigen Kristalldurchschnitte 
cchwankt bei mehreren Messungen um 120°. Die Brechung dieser 
Kristalle ist schwicher als die des Kaliumsulfats. Die Doppel- 
brechung ist sehr schwach. In der Lingserstreckung der Kristalle 
liegt die kleinste optische Elastizitit und im konvergenten Lichte 
libt das auf den quadratischen Schnitten erscheinende lsogyrenkreuz 
bei Anwendung des Gipsblittchens vom Rot I. O. den positiven 
Charakter der Doppelbrechung erkennen. Beim Drehen des 
Objektes 6ffnet sich das Isogyrenkreuz nicht. Demnach ist die 
Verbindung optisch einachsig, und zwar tetragonal. Die 
eutektische Grundmasse ist sehr feinkérnig und zeigt bisweilen etwas 
strahlige Ausbildung. 

3. Ein Schliff mit 60 Molproz. BeSO, JaBt ein ahniiches Bild 
erkennen. Es ist sehr wenig Grundmasse vorhanden und die Kristalle 
der Verbindung weisen nicht mehr so deutlich die idiomorphe Aus- 
bildung auf. AuBerdem ist das Bild durch viele Einschliisse von 
BeO getriibt. 


lll. Das System Kaliumsulfat-Magnesiumsulfat. 

Dieses System wurde bereits von R. Nacken! und GINsBERG” 
bearbeitet. Meine Untersuchungen erstreckten sich nur auf das 
reine Magnesiumsulfat und auch sie fiihrten in der Hauptsache zu 
den Resultaten, wie sie von R. NacCKEN angegeben werden. Es seien 
deshalb im folgenden die von letzterem Verfasser gefundenen Er- 
gebnisse kurz zusammengestellt. 

Die Zustandsinderungen bei veriinderlicher Temperatur und 
Konzentration ergeben sich aus Fig. 3 und Tabelle 3. Die Kom- 
ponenten sind im fliissigen Zustand vollstindig mischbar (Il). Beim 
Abkiihlen der Schmelzen kommt es entlang AB zur Ausscheidung 
von Mischkristallen, wie sie durch die Kurve A F’ reprisentiert 
werden. Verzégerungen traten hierbei nicht auf. Im Gebiet II sind 
demnach Mischkristalle mit Schmelzen im Gleichgewicht, im Gebiet V1 
Mischkristalle allein bestandfahig. Das Eutektikum A liegt bei einer 
Zusammensetzung von 38 Molproz. MgSO, und 62 Molproz. K,SO,, 


‘ R. Nacxen, Uber Langbeinit und Vanthoffit. Nachr. d. K. Ges. d. 
Wiss. zu Gottingen. Math. phys. Kl. 1907. 

2 A.S. Ginsperc, Uber die Verbindungen von Magnesium- und Natrium- 
sulfat. Z. anorg. Chem. 61 (1909), 122. 
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sowie einer ‘lemperatur von 750° Der bei dieser Temperatur ge- 
sittigte Mischkristall enthilt ca. 6 Molproz. MgSQ,. 

Bei ‘lemperaturen der Kurve BCD scheidet sich beim Abkiihlen 
der Schmelzen die Verbindung K,SO,.2MgSO, (Langbeinit) aus, 


124° Mg 50, 


aK, 30, 
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Fig. 3. 
‘Temperatur-Konzentrationsdiagramm des Systems K,SO,—MgSO, 
nach R. Nacken. 
Ks treten Unterkiihlungen auf, die durch kriaftiges Riihren ver- 
hindert werden. DaB sie durch eine Verzégerung der Langbeinit- 
bildung hervorgerufen sind, geht daraus hervor, daB sie sich auch 
bei Schmelzen AB zeigen, wo sich die Verbindung eutektisch neben 
Mischkristallen ausscheidet. In den Gebieten III und IV koexistieren 
Schmelzen und Langbeinit; im Gebiet VII ist derselbe mit ge- 
siittigten Mischkristallen VI im Gleichgewicht, da angenommen ist, 
dab sich dieselben entlang FL entmischten. Entlang DE scheidet 
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‘labelle 3. 





Zeitdauer 
der 


Zeitdauer d. 


Umwandlung 
eutektischen B 


des A,SO, 


Molproz. Beginnder  Eutektische 
MgSO, | Erstarrung  Kristallisation 


Kristallisat. Umwandlung 
0 | 1076°(A) , _ 595° (K) 
10 1035 —— — 570 120 (Sek.) 
20 963 718° 165 (Sek. 581 82 
30 850 724 285 578 75 
40 746 | 746 (B) 337 574 52 
50 | 831 747 210 573 31 
60 899 750 75 580 15 
63.9 927 
66.6 |} 990(0) | Paner 2. Bias. 
71 920 | 884 75 
75.3 904 | 884 180 
82.2 974 | 878 157 
100 1124 (EK) 


sich MgSO, primar aus. Die Zersetzung machte sich hierbei stérend 
bemerkbar. Unter Beriicksichtigung der Anderungen der Zusammen- 
setzung wurde der eutektische Punkt D bei einer Zusammensetzung 
von 78 Molproz. MgSO, und 22 Molproz. K,SO, sowie einer ‘Tempe- 
ratur von 884° festgelegt. Im Gebiet V_ koexistieren Schmelzen 
und Magnesiumsulfat, im Gebiet VIII ist Langbeinit neben MgSO, 
bestandfahig. 

Bei K (595°) wandelt sich das hexagonale «-Kaliumsulfat in 
die orthotrimetrische #-Modifikation um. In den Mischkristallen ist 
die Umwandlung entlang AJL herabgedriickt. Im heterogenen Ge- 
biet VII &uBert sie sich durch die horizontale MLN. Es ist an- 
genommen, daf in der #-Modifikation Mischfahigkeit nicht mehr be- 
steht. Demnach wandelt sich im Punkte L, der einer Zusammen- 
setzung von ca. 4 Molproz. MgSO, und einer Temperatur von 580° 
entspricht, ein Mischkristall um in #-Kaliumsulfat und Langbeinit. 

Im Gebiet LX sind Mischkristalle VI neben der -Moditikation 
stabil, im Gebiet X ist P-K,SO, neben Langbeinit existenzfahig. 


IV. Das System Kaliumsulfat-Calciumsulfat. 


Das System K,SO,—CaSO, ist von H. Mtuuer’ bearbeitet 
worden. Seine Arbeit weist aber an verschiedenen Stellen Un- 
stimmigkeiten auf und gab deshalb Anlaf zur Umarbeitung. Die 


' H. Miuier, Neues Jahrb. f. Min. Beil. 30 (1909). 
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neugefundenen Ergebnisse sind in Fig. 4 graphisch dargestellt, und 
die zugehérigen Werte aus der Tabelle 4 ersichtlich. 
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Fig. 4. 
Temperatur-Konzentrationsdiagramm des Systems K,SO,—CaSO, z. T. nach 
£ \ QU, 4 
H. M@.uter. 


Die Zustandsinderungen bei verinderlicher Temperatur und 
Konzentration sind im folgenden mit besonderer Beriicksichtigung 
der abgeiinderten Verhiltnisse behandelt. 
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Die gemischten Schmelzen bilden eine homogene Phase (Gebiet J). 
Beim Abkihlen der K,SO,-reichen Schmelzen kommt es entlang 
AB zur Ausscheidung von Mischkristallen, wie sie durch die 
Kurve AL vepriasentiert werden. Im Gebiet II sind demnach 
Schmelzen mit Mischkristallen im Gleichgewicht, im Gebiet VII] 
Mischkristalle allein bestandfahig. 


\Qow 





Fig. 5. 
Abkiihlungskurve einer Schmelze mit 10 Molproz. CaSQ,. 

Bei # liegt das Eutektikum. Es entspricht einer Zusammen- 
setzung von 42 Molproz. CaSO, und 58 Molproz. K,SO, sowie 
einer ‘‘emperatur von 867° Die Kristallisationsdauer bei 20 g 
Substanz betrug 165 Sekunden. 

Bei Schmelzen AB tritt die eutektische Kristallisation mit 
erheblicher Unterkiihlung ein, was durch die verzégerte Bildung 
der noch kennenzulernenden Verbindung bedingt ist. Da M1- 
schungen von 0—20 Molproz. CaSO, eine eutektische Ausscheidung 
nicht wahrnehmen lassen, nahm H. MOLuER an, dab dieselbe ganz 
allmiihlich vor sich ginge und suchte die eutektische Temperatur 
annihernd durch das Weibwerden der Schmelze zu_ bestimmen. 
Nach meinen Untersuchungen ist das WeiBwerden der Schmelze 
aber als eine Entmischung der Mischkristalle zu deuten. Der ge- 
naue Vergleich der eutektischen Haltezeiten in Mischungen von 
30—10 Molproz. CaSO, fiithrte mich zu der Annahme, daBb der bei 
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ier eutektischen Temperatur gesittigte Mischkristall mindestens 
(8 Molproz. CaSO, enthalt. Bestitigt wird diese Annahme durch 
‘ie in Fig. 5 reproduzierte Abkiihlungskurve einer Schmelze mit 
10 Molproz. CaSO,, die deutlich das Bild eines Schmelzintervalls 
und die Entmischung zeigt. Auberdem weist die optische Unter- 


suchung einer Schmelze mit 15 Molproz. CaSO, unzweideutig auf 
eine Mischfahigkeit bis mindestens zu dieser Zusammensetzung hin. 
H. Minuer nahm eine Mischfahigkeit von nur 7 Molproz. CaSO, 
an. Die von ihm angegebene eutektische Haltezeit (45 Sekunden) 
bei einer Mischung mit 25 Molproz. CaSQ, ist sicher viel zu grob 
und fillt aus dem Vergleich mit den iibrigen stark heraus. Diese 
fehlerhafte Haltezeit hat ihn zu dem falschen Ergebnis §gefiihrt. 
Ktwas ungenau sind allerdings die Angaben iiber die normale 
Mischfahigkeit immer, da durch die Verzégerung der Langbeinit- 
bildung leicht metastabile Zustinde erzeugt werden und es dann zu 
einer Ubersiittigung der Mischkristalle kommt. 

Entlang BC scheidet sich beim Abkihlen der Schmelzen 
primar die §-Modifikation der dem Langbeinit entsprechenden Ver- 
bindung K,SO,.2CaSO,, bei Temperaturen der Kurve CD da- 
gegen die «-Modifikation derselben Verbindung aus. Die Kristalli- 
sation des Langbeinits verzégert sich in beiden Fillen. Im 
Gebiet IV koexistieren Schmelzen mit @-K,SO,.2CaSO,, im Ge- 
biet II] Schmelzen mit £-K,SO,.2CaSO,. 

Die Umwandlung der Verbindung geht unter geringer Wirme- 
ténung (Haltezeit von 34 Sekunden), doch ohne Unterkiihlung vor 
sich. Die Haltezeit der sich bei 1004° bildenden Verbindung be- 
trug 65 Sekunden. 

Entlang DF scheidet sich primir die 9-Modifikation des Cal- 
clumsulfats aus. Unterkiihlungen wurden hierbei nicht wahr- 
genommen. Der Verlauf der Kurve #F, auf der es beim Abkiihlen 
von Schmelzen zur Erstausscheidung von @-CaSO, kommt, geht 
aus der Schmelz- und Umwandlungstemperatur des Anhydrits her- 
vor. Ks wird angenommen, daf Mischfahigkeit auf seiten des 
CaSO, nicht existiert; infolgedessen fuBert sich die Umwandlung 
des CaSO, im heterogenen Gebiet durch die Horizontale EG bei 
1196". Im Gebiet VI koexistieren Schmelzen mit @-CaSO,, im 
Gebiet V mit @-CaSO,. Im Gebiet VII ist ¢-K,SO,.2CaSO, mit 
5-CaSO, bestandfihig, wihrend im Gebiet X f-K,SO,.2CaSO, neben 
3-CaSO, stabil ist. 

Bei Temperaturen der Kurve LZ P kommt es zur Entmischung 
18” 
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der Mischkristalle VIII. Auf einer Abkiihlungskurve einer Mischung 
mit 10 Molproz. CaSO, konnte von mir die Temperatur der Ent- 
mischung zu 723° bestimmt werden. Im Gebiet LX sind demnach 
gesiittigte Mischkristalle mit der @-Modifikation der Verbindung im 
Gleichgewichte. 

Bei N (580°) wandelt sich das «-K,SO, in die #-Moditikation 
um. In den Mischkristallen wird die Umwandlung erniedrigt ent- 
lang NP, im heterogenen Gebiet kommt nur noch die Umwand- 
lungstemperatur des gesittigten Mischkristalls P in _ Betracht 
Horizontale OP Q). H. MULLER nahm an, daB in der §-Modifikation 
des Kaliumsulfats Mischfahigkeit vorliegt; in diesem Falle miiBten 
sich die Mischkristalle im Intervall umwandeln, was jedoch aus 
seinem Diagramm nicht ersichtlich ist. Da sich indessen die 
Kixistenz dieser Mischkristalle nicht unzweideutig beweisen laBt, 
ist sie in dieser Arbeit, auch im Hinblick auf die Analogie zu 
den anderen Systemen, nicht angenommen. Es findet also gleich- 
zeitig mit der Umwandlung Entmischung statt. Der Mischkristal! 
P, der ca. 5 Molproz. CaSO, enthialt, spaltet sich bei 554° in 
8-K,SO, und §-K,SO,.2CaSO,. Im Gebiet XI ist §-K,SO, mit 
Mischkristallen im Gleichgewicht, im Gebiet XII ist £-K,SO, neben 
8-K,SO,.2CaSO, bestandfihig. 

Die Tatsache, daB bei einer Mischung mit 5 Molproz. CaSO, 
sich die Umwandlung iiber ein grobes T’emperaturintervall (62°) 
erstreckt, erklirt sich nach meiner Annalme, wie es in der Fig. 4 
durch die gestrichelte Linie PP’ graphisch dargestellt ist. Die 
Ausscheidung des §-K,SO, setzt sich entlang dieser Linie fort, bis 
erst bei P’ die eutektoidische Umwandlung vor sich geht. Diese 
Krscheinung ist durch eine Verzégerung der Langbeinitbildung be- 
dingt. H. MUnuer suchte diese Erscheinung in der Neubildung von 
8-Mischkristallen zu begriinden. 


V. Das System Kaliumsulfat-Strontiumsulfat. 


1. Aufstellung und Deutung des Diagramms. 


Die Kristallisations- und Umwandlungserscheinungen sind aus 
dem ‘lemperatur-Konzentrationsdiagramm in Fig. 6 ersichtlich (vg. 
‘T'abelle 5). In dem Gebiete I sind die im fliissigen Zustande eine 
homogene Phase bildenden Komponenten bestandfihig. Beim Ab- 
kiihlen der Schmelzen kommt es entlang der Kurve AA’ B zur 
Ausscheidung von Mischkristallen, wie sie durch die Kurve 
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wihrend unterhalb der Kurve A A’F im Gebiet VI Mischkristalle 
allein bestandfahig sind. Es ist von besonderem Interesse, 
daB die Kurve AAI bei A’ ein Maximum besitzt. Es ist 
indessen sehr unwahrscheinlich, daB diesem Punkte eine Ver- 
bindung entspricht wie auch aus der optischen Untersuchung der 
erstarrten Schmelze hervorgeht. Der Punkt A’ entspricht einer 
Zusammensetzung von 5 Molproz. SrSO, und 95 Molproz. K,SO, 
und liegt bei 1080°, d. h. 9° héher als der Schmelzpunkt des 
reinen K,SO,. Um dieses Maximum mit Sicherheit nachzuweisen, 
wurden zunichst mehrere Abkiihlungskurven vom reinen Kalium- 
sulfat aufgenommen, wobei sich stets bei 1071° eine deutliche 
Haltezeit zeigte, und dann 5 Molproz. Strontiumsulfat derselben 
Schmelze beigesetzt und unter denselben Bedingungen abgekihlt: 
es zeigte sich wieder eine deutliche Haltezeit, die indessen zwischen 
1078 und 1081° lag. Als weiterer Beweis fiir das Maximum bei 
A kann die Lage des Erstarrungspunktes einer Schmelze von 
90 SrSO, und 10 K,SO, dienen. Dieser Punkt liegt noch 3° héher 
als der Schmelzpunkt des reinen Kaliumsulfats und die Abkiihlungs- 
kurve dieser Schmelze ergab in drei Fallen den konstanten Wert 
von 1074°. Kine Erhitzungskurve der besagten Schmelze zeigte 
ein deutliches Intervall von 7°, wihrend sich in der Erhitzungs- 
kurve der Schmelze mit 5 Molproz. Strontiumsulfat eine Haltezeit 
von 50 Sekunden zeigt. Eine Mischung mit 15 Molproz. SrSO, 
zeigt auf der Abkiihlungskurve noch deutlich ein Schmelzintervall. 
Der Punkt der Soliduskurve konnte durch Anlegen von Tangenten 
an die Abkiihlungskurve bestimmt werden; dagegen zeigt die Ab- 
kihlungskurve einer Mischung von 21.7 Molproz. SrSQ, und 
78.3 Molproz. K,SO, nur den Punkt der Liquiduskurve, da einer- 
seits bei dieser Mischung das Erstarrungsintervall am gréBten ist, 
andererseits in dem Punkte / die eutektische Haltezeit gleich Null 
ist, wie aus dem Vergleich der verschiedenen Haltezeiten hervor- 
geht. Die Abkiihlungskurven der Schmelzen mit 30 und 35 Mol- 
proz. SrSO, zeigen je einen Knick und eine deutliche Haltezeit, die 
der eutektischen Kristallisation entspricht. 

Bei B liegt das Eutektikum; es entspricht einer Zusammen- 
setzung von 37 Molproz. SrSO, und 63 Molproz. K,SO, sowie einer 
Temperatur von 970°. Bei Anwendung von 30 g Substanz dauerte 
die eutektische Kristallisation 3 Minuten bei einer Abkihlungs- 
geschwindigkeit von 40—45° pro Minute. Der bei dieser Tempe- 
ratur gesittigte Mischkristall F enthalt ca. 22 Molproz. SrSO,. Das 
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Kutektikum tritt mit geringer (—4°) Unterkihlung auf, was in der 
Bildung der noch kennenzulernenden Verbindung K,SO,.2SrS0, 
begriindet ist. Dieselbe Unterkiihlung zeigt sich auch bei Mi- 
schungen mit 35 und 30 Molproz. SrSO,, nur daB im letzteren 
Kalle die Wirmeténung der sich bildenden Verbindung nicht aus- 
reichend ist, die Temperatur wieder auf 970° zu bringen. 

Kntlang der Kurve BC kommt es beim Abkiihlen der Schmelzen 
zur Ausscheidung der inkongruent schmelzenden Verbindung 
K,SO,.2SrSO,. Das Existenzgebiet fir Verbindung neben Schmelzen 
ist sehr klein(V). Nur Schmelzen mit 37—41 Molproz. SrSQ, scheiden 
primar die Verbindung aus. Kine Unterkiihlung tritt bei der Erst- 
ausscheidung nicht auf und auch die eutektische Kristallisation geht 
ohne merkliche Unterkiihlung vor sich, so daB die dicht hinter- 
einanderliegenden Unstetigkeiten auf der Abkiihlungskurve deutlich 
wahrgenommen werden konnten. 

Beim Abkiihlen von Schmelzen, die reicher an Strontiumsulfat 
sind, scheiden sich zunichst #-Strontiumsulfatkristalle entlang der 
Kurve CD aus, und zwar unter sehr geringer Wirmeténung, so 
dab entsprechende Abkihlungskurven nur sehr schwache Knicke 
zeigen. Dagegen vollzieht sich die Bildung der Verbindung und die 
eutektische Kristallisation unter deutlich wahrnehmbarer Wirme- 
tinung. Die Temperaturen, bei denen das f-SrSO, neben Schmelzen 
bestandfihig sind, werden durch das Gebiet IV reprisentiert. 


Die an SrSO, reichsten Schmelzen scheiden bei der Abkihlung 
w-Strontiumsulfat aus. Die koexistierenden Schmelzen sind durch 
die Kurve DE gegeben. Der Verlauf der Kurve, der sich infolge 
der hohen Temperaturen nur durch zwei Punkte bestimmen lief, 
wurde kontinuierlich angenommen, da einerseits bei der thermischen 
Untersuchung des SrSO, keine weitere Umwandlung wahrgenommen 
wurde, andererseits das Auftreten einer weiteren Verbindung zwischen 
SrSO, und K,SO, durch das Auftreten der Umwandlung bei einer 
Mischung von 60 Molproz. SrSO, ausgeschlossen erscheint. Im Ge- 
biet LIL ist demnach @-SrSO, mit Schmelzen im Gleichgewicht. 


Im Punkt D’ wandelt sich das @-Strontiumsulfat in die ortho- 
trimetrische  §-Modifikation um bei einer Temperatur von 1152”. 
Im heterogenen Gebiet II] wird die Umwandlungstemperatur nicht 
beeintlubt; es ergibt sich die Gerade DD’. 

Von besonderem Interesse ist die Gerade CHJ, da sie der 
Bildung der dem Langbeinit analogen Verbindung des Strontium- 
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sulfats entspricht. Die Reaktion, welche sich in den Punkten dieser 
jeraden vollzieht, wird ausgedriickt durch die Gleichung: 
Schmelze C+ @SrSO, <-> @«K,SO,.28r8Q,. 

Die Umsetzung geht mit ziemlich geringer Wirmeténung vor 
sich; indessen ist letztere immer ausreichend, einen deutlichen Knick 
auf der Abkithlungskurve hervorzurufen. Im Punkt H, der einer 
Mischung von 667/, SrSQ, und 33?/, K,SO, und einer Temperatur 
von 980° entspricht, ist sie am gréBten. Sie brachte auf der Ab- 
kiihlungskurve eine Haltezeit von 30 Sekunden hervor. Eine Unter- 
kihlung wurde bei der Bildung der Verbindung nicht beobachtet; 
dagegen verschleppte sich die eutektische Kristallisation bei 55 Mol- 
proz. SrSO, und bei 60 Molproz. um 9°. 

In dem Gebiet VII sind an SrSO, gesittigte Mischkristalle VI 
und die @-Modifikation der Verbindung im Gleichgewicht; im Ge- 
biet VIIL ist die Verbindung neben f-SrSO, bestandfihig. 

Auf der Geraden AL Q wandelt sich das @-h,SO,.2SrSQ, in 
eine #-Modifikation um. Es treten dabei Unterkiihlungen bis zu 
70° auf. Als Umwandlungstemperatur wurde der héchste gefundene 
Wert 775° angenommen, da aus den Abkiihlungskurven mit Sicher- 
heit hervorging, daB die niedriger gefundenen Werte durch die 
Unterkiithlung bedingt waren. Es zeigte sich nimlich bei der 
wiederholten Aufnahme der Abkiihlungskurve von ein und derselben 
Mischung, daB die Umwandlung chne bestimmte ‘Tendenz bald 
niedriger bald héher gefunden wurde. Da die Umwandlungswiirme 
sehr groB ist, zeigte sich stets eine deutliche Unstetigkeit auf der 
Abkithlungskurve, die noch mehr hervortrat, wenn die Umwandlung 
verzOgert war; es kam dann bisweilen vor, daB die Temperatur 
wieder bis um 20° anstieg. In dem Gebiet IX sind an SrSO, ge- 
sittigte @-K,SO,-Mischkristalle neben der #-Modifikation der Ver- 
bindung im Gleichgewicht; im Gebiet XI koexistiert dieselbe mit 
B-SrSO,. 

Entlang der Kurve AN kommt es beim Abkiihlen zur Ent- 
mischung der @-K,SO,-Mischkristalle. Der Gehalt an SrSO, nimmt 
in den Mischkristallen bei sinkender Temperatur in dem Koexistenz- 
gebiet mit der §-Modifikation der Verbindung bedeutend stirker 
ab als wie im Koexistenzgebiet mit der @-Modifikation, was eine 
Bestatigung fiir die Annahme sein kénnte, daB die @-K,SO,-Misch- 
kristalle die «-Modifikation der Verbindung isomorph beigemischt 
enthielten. Die Entmischung vollzog sich bei verschiedenen Ver- 
suchen unter deutlich wahrnehmbarer Wirmeténung und ohne be- 
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merkenswerte Unterkiihlung. Die Richtigkeit des Verlaufs der Kurve 
wird tibrigens auch durch die Lage der Punkte K und N bestitigt: 
ersterer ergab sich aus dem Vergleich der Haltezeiten bei der Um- 
wandlung der Verbindung, letzterer aus der Kurve MN. Der 
Punkt A entspricht einer Zusammensetzung von ca. 20 Molproz. 
SrSO, und 80 Molproz. K,SO,; der Punkt N einer solchen von 
ca. 6 Molproz. SrSO, und 94 Molproz. K,SO,. 

Im M wandelt sich das hexagonale @-K,SO, in die orthotri- 
metrische #-Modifikation um. Mit Zunahme des SrSO,-Gehaltes in 
den @-K,SO,-Mischkristallen sinkt die Umwandlungstemperatur wie 
es die Kurve MN versinnbildlicht. In dem MaBe der Umwand- 
lung des @-K,SO, tindet in den Mischkristallen Entmischung statt 
angenommen, dab das @-K,SO, SrSO, aufzunehmen nicht imstande 
st. Es sind dann im Gebiet X @-K,SO,- Mischkristalle neben 
8-K,SO, bestandfaihig. Kin gesiittigter Mischkristall, wie er durch NV 
dargestellt wird, setzt sich bei 560° in #-K,SO, und £-K,SQ,. 
25rSO, um, wihrend sich das reine Kaliumsulfat schon bei 588° 
umwandelt. Im heterogenen Gebiet IX erfaihrt die Umwandlung 
weiter keine Erniedrigung, wie es durch die Gerade ONP darge- 
stellt ist. Die Umwandlungswiirme, die beim reinen Kaliumsulfat 
eine Haltezeit von 280 Sekunden hervorrief, nimmt entsprechend 
dem in den gesittigten Mischkristallen (NV) enthaltenen K,SO, ab, 
bis sie in P den Wert Null erreicht hat. Wesentliche Verzégerungen 
der Umwandlung treten auch bei an K,SO,-armen Schmelzen nicht 
auf. Auffallend ist indessen die T’'atsache, daB bei einer Mischung 
mit 5 Molproz. SrSO, sich die eutektoidische Umwandlung bisweilen 
bis um 20° verschleppt. Es li&t sich hierfiir eine befriedigende Er- 
kliirung finden. Die besagte Schmelze entspricht in ihrer Zusammen- 
setzung fast genau dem eutektoidischen Umwandlungspunkt; denn 
in allen Fiillen zeigt ihre Abkiihlungskurve einen Knick bei 562°. 
Die Ausscheidung des 9-Kaliumsulfats aus den Mischkristallen setzt 
sich unterhalb 562° fort und die Zusammensetzung der Misch- 
kristalle iindert sich entlang der gestrichelten Linie NN’, bis bei 
542° die eutektoidische Umwandlung eintritt. Der Grund fiir diese 
Verzégerung ist wahrscheinlich in der trig auftretenden (#-Modi- 
fikation der Verbindung K,SO,.2SrSQ, zu suchen. Bei Tempera- 
turen unterhalb der Geraden ON P ist 8-K,SO, neben der £-Modi- 
fikation der Verbindung existenzfihig (Gebiet XII). 

Kiir den Fall, daB @-K,SO, Mischfihigkeit zeigen sollte, gilt in 
der Figur die punktierte Linie. Die Umwandlung wiirde sich dann 
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m Intervall vollziehen; im Gebiet Xa wiirden «-K,SO,-Mischkristalle 
nit §8-K,SO,-Mischkristallen im Gleichgewicht sein und im Ge- 
jet Xb wiirden homogene Mischkristalle allein existieren. 


2. Beweise fiir die Existenz der Verbindung K,S80,.2SrS0.. 

Die Erstarrungskurve BCD zeigt bei C einen deutlichen Knick, 
der von einer Umwandlung des SrSO, nicht herriihren kann, sondern 
vielmehr auf die Gegenwart eines verdeckten Maximums hinweist. 
Abkiihlungskurven von Mischungen, die CH entsprechen, zeigen 
auBer den von der Erstausscheidung herriihrenden Knicken zwei 
hurz aufeinander folgende Haltezeiten bei sich gleich bleibenden 
Temperaturen. Je naher die Mischung dem Punkte H liegt, um so 
gréBer ist die erste Haltezeit und um so kiirzer die Zeitdauer der 
eutektischen Kristallisation. Verbindet man die eutektischen Halte- 
zeiten in einer Kurve wie es in der Figur getan ist, so zeigt sich, 
daB im Punkte G@ die Haltezeit gleich Null ist, d. h. die eutektisch 
neben den gesittigten @-K,SO,-Mischkristallen ausgeschiedene Sub- 
stanz muB der Zusammensetzung des Punktes G entsprechen. Es 
sei indessen darauf hingewiesen, dab wegen der nur 10° auseinander- 
liegenden Haltezeiten nicht sicher bestimmt werden konnte, ob bei 
der eutektischen Temperatur der gesittigte K,SO,- Mischkristall 
neben der reinen Verbindung oder neben einem Mischkristall, wie 
es in der Figur durch G’ dargestellt wird, mit der Schmelze im 
Gleichgewicht ist. fFiir diesen Fall wiirden in der Figur die punk- 
tierten Linien gelten. — Ein weiterer Beweis fiir die Existenz der 
Verbindung ist gegeben in dem Auftreten von Haltezeiten bei 705 
bis 775° auf den Abkihlungskurven von Schmelzen, deren Zu- 
sammensetzung durch AL gegeben ist. Die Haltezeiten nehmen 
dem SrSO,-Gehalt entsprechend zu, und da sie von einer Umwand- 
lung des Strontiumsulfats nicht herriihren kénnen, miissen sie durch 
eine Umwandlung der Verbindung bedingt sein. — Bei der Zu- 
sammensetzung der Verbindung betrigt die Haltezeit 300 Sekunden. 
Ks sei hier auf die interessante Tatsache hingewiesen, daf die 
Haltezeit bei der Umwandlung 10mal so groB ist als die beim 
Schmelzen. Zieht man schlieBlich die von der Umwandlung der 
an SrSO, gesiittigten @-K,SO,-Mischkristalle herriihrenden Halte- 
zeiten in einen Vergleich, so geht daraus hervor, daB bei einer Zu- 
sammensetzung von 66?/, Molproz. SrSO, und 33'/, Molproz. K,SO, 
die Haltezeit gleich Null geworden ist, d. h. das Kaliumsulfat ist 
vollstandig in der Verbindung K,SO,.2SrSO, gebunden. 
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Bei der optischen Untersuchung der in Betracht kommenden 
Diinnschliffe werden die bei der thermischen Analyse gefundenen 
Resultate vollstindig bestitigt. Es soll daritber bei der gemein- 
samen Besprechung der Diinnschliffe gehandelt werden. 


3. Beweise fiir die Existenz der Mischkristalle. 


Neben der Verbindung K,SO,.2SrSOQ, beanspruchen die Misch- 
kristalle ein besonderes Interesse einerseits wegen des durch sie be- 
dingten Maximums 4’ auf der Erstarrungskurve 4 A’ B, andererseits 
wegen des Umstandes, daB nur auf der Seite des Kaliumsulfats 
Mischfihigkeit herrscht, wihrend auf der Seite der Verbindung 
thermisch eine Mischkristallbildung nicht nachgewiesen werden 
konnte; bei der optischen Untersuchung konnte dieselbe auch nur 
gemutmabt werden. 

Als besondere Beweise fiir die Existenz der Mischkristalle kann 
das Folgende gelten: In der Erstarrungskurve AA’ B zeigt sich bei 
A’ ein Maximum; da dieser Punkt einem einfachen Molekular- 
verhiltnis nicht entspricht, kann das Maximum nur durch 
Mischkristallbildung erklirt werden. Aus Abkihlungskurven von 
Mischungen der Zusammensetzung 10 und 15 Molproz. SrSQ, lassen 
sich Punkte der Liquidus- und Soliduskurve bestimmen, wihrend 
sie eine eutektische Haltezeit nicht zeigen. Triagt man die Halte- 
zeiten in den Abkiihlungskurven der Schmelzen von der Zusammen- 
setzung /—B in eine Kurve ein, so ist in dem Punkt F die Halte- 
zeit gleich Null, d. h. bei der eutektischen Temperatur ist neben 
der Schmelze mit der Verbindung K,SO,.2SrSO, ein Mischkristall 
von dieser Zusammensetzung im Gleichgewicht. Die Haltezeiten, 
die bei der Umwandlung der Verbindung entstehen, ebenso mit- 
einander verglichen, ergeben, daB im Punkte K die Haltezeit gleich 
Null ist, d. h. die Verbindung existiert nur im heterogenen Gebiet VII, 
wiihrend im Gebiet VI das SrSO, nicht in der Verbindung, sondern 
in Mischkristallen gebunden sein muBb. Auf den Abkihlungskurven 
der Schmelzen, die 19 bzw. 15 Molproz. SrSO, enthalten, zeigen 
sich bei 620° bzw. 700° Unstetigkeiten; sie kénnen nur durch eine 
Kntmischung der Mischkristalle erklirt werden; die Temperaturen 
stimmen sehr gut mit den durch Interpolation gefundenen Werten 
liberein. Die Umwandlungstemperatur des K,SOQ, wird durch das 
SrSO, um 32° herabgedriickt; dies ist nur denkbar, wenn K,SO, 
und SrSO, eine feste homogene Phase bilden. Die optische 
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('ntersuchung der entsprechenden Diinnschliffe bestatigt die ange- 
nommenen Resultate vollstindig. 

Ob die Verbindung mit dem Strontiumsulfat mischbar ist, 
konnte nicht entschieden werden, da als einziges Kriterium fiir eine 
solche Mischbarkeit die Erniedrigung der Umwandlungstemperatur 
der Verbindung gelten konnte, diese aber wegen der regelmibig 
auftretenden Unterkiihlungen nicht mit Sicherheit bestimmt werden 
konnte. 


4. Die mikroskopischen Erscheinungen. 


1. Kine erstarrte Schmelze mit 10 Molproz. SrSO, zeigt fir 
das bloBe Auge bis 2 mm grobe unregelmibig begrenzte Kristall- 
individuen. Beim Betrachten der Diinnschliffe unter dem Mikro- 
skop bemerkt man, da nur eine Kristallart vorliegt. Die im Habitus 
gleichen polyedrischen Kristalle legen bienenwabenihnlich an- 
einander ohne eine Fiillmasse zwischen sich zu lassen. Dieses 
Verhalten deutet mit Entschiedenheit auf Mischkristallbildung hin. 
Die einzelnen Kristalle zeigen im polarisierten Licht ein Grau 
bis WeiB erster Ordnung und léschen einheitlich aus. Sie sind 
indessen nicht homogen, sondern zeigen eine sehr feine Schniiren- 
bildung ganz fhnlich den Albitschniiren im Perthit. Bei 
stirkerer VergréBerung lésen sich die Schniire in Kristillchen 
auf, die gréBeren Brechungsindex haben als die umgebende 
Substanz. Wie die weitere Untersuchung der Diinnschliffe zeigt, 
gehéren diese Kristillchen der #-Modifikation der Verbindung an. 
Die Schniire sind nach einer Symmetrieebene orientiert, 
wie die Ausléschung zeigt. Die Kristalle haben in der Richtung 
der Schniire die grébte optische Elastizitat. 

2. Ein Diinnschliff mit 12 Molproz. SrSO, zeigt dieselben Er- 
scheinungen. 

3. Kin Diinnschliff mit 21.5 Molproz. SrSO, laBt ein abniiches 
Bild erkennen: analoge polyedrische Kristalle, die indessen kleiner 
und von starken Konturen umgeben sind. Die _ polyedrischen 
Kristalle ergeben sich als gesittigte Mischkristalle. Die dunklen 
Konturen lésen sich bei Anwendung von stirkerer VergréBerung 
in tropfenartige braune Gebilde auf, die stirkere Brechung als die 
Umgebung haben und der 8-Modifikation der Verbindung ent- 
sprechen. Es konnte optisch nicht entschieden werden, ob sie sich 
primar ausgeschieden hatten oder bei der Entmischung entstanden 
waren. DaB sie in sehr geringer Menge vorkommen, bestitigt die 
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bei der thermischen Untersuchung gefundenen Resultate, namlich 
daB die eutektische Gerade bei / endet und daB ferner die Ent- 
mischung entlang der Geraden /'K sehr gering ist. Dagegen zeigt 
sich bei der optischen Untersuchung, daB& die Entmischung entlang 
Kk N bedeutend starker ist. Man kann deutlich erkennen, daB sich 
aus den Mischkristallen noch eine zweite Kristallart ausge- 
schieden hat, die sich als identisch mit den unter 1. und 2. be- 
schriebenen Kristallen erweist. Sie ist doppeltbrechend, die Brechung 
ist stiirker als die des Kaliumsulfats und die Ausléschung betrigt 
ungetihr 45° zur Liingsachse. Diese Kristalle zweiter Art sind 
demnach wahrscheinlich monoklin. Sie sind auBer in der Haupt- 
richtung — wie in 1. und 2. — noch in zwei anderen Richtungen 
orientiert, doch nicht mehr so streng wie unter 1. und 2.; auBerdem 
treten sie am Rande der Mischkristalle auf und verursachen die 
Konturen derselben. 

4. Kin Diinnschliff mit 30 Molproz. SrSO, zeigt hellbraune 
tropfenartig ausgebildete Kristalle in kérnig-eutektischem Unter- 
grund. Diese Kristalle haben geringere Brechung als die Grund- 
masse; sie stellen gesittigte Mischkristalle vor. Die Triibung der 
Kristalle, die im Diinnschliff die hellbraune Farbung hervorruft, 
rihrt von der KEntmischung her. 

5. Kin Diinnschliff von der Zusammensetzung des Eutektikums 
(37 Molproz. SrSO,) (Fig. 7) zeigt die unter 4. und 6. beschrie- 
benen ehemaligen gesittigten Mischkristalle in einer sphiaro- 
lithisch ausgebildeten Grundmasse. Die wenigen gleichfalls 
tropfenartig ausgebildeten Mischkristalle sind skelettartig angeordnet. 
Ks ist bemerkenswert, daB die einzelnen Kristallindividuen, die ein 
Skelett bilden, keinen innern Zusammenhang haben und doch ein- 
heitlich ausléschen; es ist wohl anzunehmen, daB sie bei ihrer 
Bildung ein feines zusammenhiingendes Skelett gebildet haben und 
bei der Entmischung in viele kleine Individuen zerfallen sind, die 
die urspriingliche Orientierung beibehielten. Die Skelette zeigen 
in ihrer Hauptrichtung negative Doppelbrechung. Die sphirolithischen 
Gebilde, in denen in feinen Lamellen die Verbindung neben den 
gesiittigten Mischkristallen liegt, zeigen gegenseitige feine Be- 
grenzungslinien. An anderen Stellen erscheint die eutektische Grund- 
masse palmenwedelartig oder eisblumenartig ausgebildet. 

6. Kin Diinnschliff mit 35 Molproz. SrSO, zeigt ein sehr dhn- 
liches Bild. Die ebenfalls skelettartig angeordneten «-K,SO, Misch- 
kristalle treten etwas stirker hervor. 
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7. In einem Diinnschliff mit 40 Molproz. SrSQ, erkennt man 
tropfig ausgebildete Kristalle der Verbindung K,SO,.2SrS0, die im 
Gegensatz zu den vorigen stirkere Brechung haben als die um- 
vebende Substanz. Im auffallenden Lichte erscheinen die Ein- 
sprenglinge porzellanartig trib. Die Triibung riihrt wahrscheinlich 
von der Umwandlung der Verbindung her. Die Kristalle zeigen 
wellige Ausléschung, was demselben Umstande zugeschrieben 
werden muB. Es sind dieselben Kristalle, die sich schon in Schliff 3 
zeigten, wo sie indessen eutektisch oder durch Entmischung aus- 
geschieden waren. | 





Fig. 7. 


8. und 9. Diinnschliffe mit 42 bzw. 45 Molproz. SrSO, zeigen 
ein ahnliches Bild. Die tropfenartigen braunen Kristalle sind in 
Skeletten angeordnet oder liegen nicht orientiert in der sphiarolithisch 
ausgebildeten eutektischen Grundmasse. Die Sphirolithe zeigen bis- 
weilen deutliche Begrenzung gegeneinander. 

10. Ein Diinnschliff von 50 Molproz. SrSO, zeigt grobe tropfen- 
artige braune Kristalle ohne orientierte Lagerung. Sie sind exzen- 
trisch strahlig ausgebildet ahnlich den Chondren und zeigen auch 
solche Ausléschung. Die Chondrenbildung beruht wahrscheinlich 
auf der Umwandlung der Verbindung. Man muf annehmen, dab die 
Umwandlung in einem Punkte der Peripherie beginnt und sich kon- 
zentrisch in das Innere des Kristalls fortsetzt, wobei sich die #-Modi- 
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tikation strahlig anordnet. Die eutektische Grundmasse ist nicht 
spharolithisch, sondern mehr kérnig ausgebildet analog wie bei 
30 Molproz. SrSO, und ist in geringer Menge vorhanden. Die 
phirolithische Ausbildung der eutektischen Grundmasse zeigt sich 
demnach nur bei Schmelzen, deren Zusammensetzung der des Eutek- 
tikums nahe kommt. 

Ll. Kin Schhiti mit 60 Molproz. SrSQ, zeigt dieselben Erschei- 
nungen. Nur ist die Menge der eutektischen Grundmasse noch 
geringer. 

12. Kin Diinnschliff von der Zusammensetzung 667/, Molproz, 
SrSO, und 33'/, Molproz. K,SO, laBt orientiert angeordnete 
troptenartige Kristalle erkennen, die im Gegensatz zu den vorher 
beschriebenen nur zum kleinsten Teil braun gefirbt sind, 
d. h. eine T'riibung zeigen. Sie erscheinen klarer, zeigen aber im 
polarisierten Lichte nicht einheitliche Ausléschung, was zweifellos 
durch die Umwandlung bedingt ist. Die Vatsache, daB die oben 
beschriebenen Kristalle eine regelmaBige Triibung zeigen, waihrend 
diese hier nur an einzelnen Stellen des Praparats auftritt, kann zu 
der Annahme fiihren, daB die Triibung durch eine Entmischung 
hervorgerufen wire. Es ist demnach nicht ausgeschlossen, daB auch 
auf seiten der Verbindung eine geringe Mischfahigkeit be- 
stinde. Ks sei noch darauf hingewiesen, daB zwischen den Kristallen 
der Verbindung eine geringe Menge Grundmasse besteht. Es er- 
klirt sich dies dadurch, daB in dem kurzen Temperaturintervall, 
das zwischen der Bildungstemperatur der Verbindung und der 
eutektischen Temperatur liegt, eine vollstindige Umsetzung des 


Strontiumsulfats und der Schmelze zur Verbindung nicht statt- 
finden konnte. 


Vi. Das System Kaliumsulfat-Bariumsulfat. 
1. Aufstellung und Deutung des Diagramms. 


Im fliissigen Zustande bilden die Komponenten eine homogene 
Phase (Gebiet I in Fig. 8). Vgl. Tabelle 6.) Beim Abkihlen von 
K,SO,-reichen Schmelzen kommt es bei Temperaturen, die der 
Kurve AA’ B, entsprechen zur Ausscheidung von Mischkristallen, 
wie sie durch die Kurve AA’ F reprisentiert werden. Im Gebiet I] 
sind demnach Schmelzen mit Mischkristallen im Gleichgewichte. 
Bei Temperaturen unterhalb der Kurve A 4’ F sind die Schmelzen 
volistindig kristallisiert; es sind Mischkristalle allein bestandfahig 
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In den Mischungskurven von Mischungen, die 10 bzw. 
»0 Molproz. BaSO, enthalten, lassen sich Unterkiihlungen bei der 


Zildung der Mischkristalle nicht feststellen. Die Kristallisation tritt 
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bei verschiedenen Versuchen bei ganz gleichen Temperaturen ein 
und volizieht sich unter starker Warmeténung. Es lassen sich daher 
die Punkte der Liquiduskurve sehr genau bestimmen. Bei einer 
Mischung mit 20 Molproz. BaSO, wurde der Punkt der Soliduskurve 
durch Anlegen von Tangenten an die Abkihlungskurve bestimmt. 
Das Schmelzintervall bei dieser Mischung betrigt ca. 25°. Bei 4’ 
zeigt die Erstarrungskurve AA’ B ein Maximum von 10° iiber der 
Schmelztemperatur des reinen Kaliumsulfats. Der Punkt A’ ent- 
spricht einer Zusammensetzung von 90 Molproz. K,SO, und 10 Mol- 
proz. BaSO, und einer Temperatur von 1081°. Die Lage des Maxi- 
mums A’ wurde gerade bei dieser Zusammensetzung angenommen, 
weil bei der Abkiihlung einer entsprechenden Schmelze die Tempe- 
ratur ip einem Falle 30 Sekunden konstant blieb, wihrend in einem 
weiteren Falle sogar eine Unterkiihlung von 2° auftrat. 

Bei B hegt das Eutektikum. Es entspricht fast genau einer 
Mischung von 70 Molproz. K,SO, und 30 Molproz. BaSO, und liegt 
bei 1016°. Der bei dies##r Temperatur neben f-BaSO, und der 
Schmelze stabile Mischkristall enthalt ca. 24 Molproz. BaSO,. Das 
Kutektikum tritt selbst bei kriftigem Riihren mit einer Unter- 
kiihlung von ca. 20° auf; ohne Anwendung des Rihrers betrigt 
dieselbe ca. 30°. Da es sich gezeigt hatte, daB sich die Misch- 
kristalle ohne wahrnehmbare Unterkiihlung ausschieden, kann die 
Verzégerung der eutektischen Kristallisation nur durch Unterkiih- 
lungen des -Bariumsulfats bedingt sein. Diese Annahme wird 
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ich dadurch bestatigt, daB bei Schmelzen, die primar @-BaSO, 
asscheiden und in denen die Lage der eutektischen ‘‘emperatur 
‘urch den Beginn der gleichzeitigen Ausscheidung von Mischkristallen 
edingt wird, das Eutektikum fast konstant bei 1016° gefunden 
wird. AuBerdem zeigt der Knick in der Abkiihlungskurve des 
eatektischen Gemisches deutlich, dab die Kristallisation bei der 
eutektischen Temperatur beginnt, d.h. daB sich zuniichst Misch- 
kristalle allein ausscheiden und sich hierbei die Zusammensetzung 
der Schmelze entlang der punktierten Linie BB dndert; erst durch 
die gleichzeitige Ausscheidung des §-BaSO, in B’ wird eine Halte- 
zeit in der Abkihlungskurve hervorgerufen. Bei Anwendung von 
30 g Substanz betrigt die Dauer der eutektischen Kristallisation 
3 Minuten. 


Aus Schmelzen, deren Zusammensetzung durch die Kurve BC 
gegeben ist, scheiden sich beim Abkiihlen primir £-BaSO,-Kristalle 
aus. Wie schon gesagt, ist die Unterkiithlung sehr stark und da 
die Warmeténung ziemlich gering ist, lassen sich die Punkte dieser 
Kurve nicht genau bestimmen. Die gefundenen Werte passen gut 
in das Diagramm, wenn man die gleiche Unterkiihlung von 20° wie 
bei der eutektischen Schmelze annimmt. 


Bei Temperaturen der Kurve CD kommt es beim Abkihlen 
der Schmelzen zur Ausscheidung von @-BaSO,. Im Gebiet LIT sind 
also Schmelzen mit @-BaSO, im Gleichgewicht, wahrend sie im Ge- 
biet [V mit der 8-Modifikation koexistieren. Da die Kristallisations- 
wirme des a@-BaSO, noch geringer zu sein scheint als die der 


3-Modifikation, lieBen sich die Punkte dieser Kurve nicht sicher be- 


stimmen, ganz abgesehen davon, daf die Temperaturen an der Grenze 
der Leistungsfihigkeit der Nickeléfen lagen. 


Im Punkte F (1149°) wandelt sich das @-BaSO, in die §-Mo- 
ditikation um. Im heterogenen Gebiet iuBert sich die Umwandlung 
durch die Horizontale FO. 


Bei Temperaturen, die durch das Gebiet VI dargestellt werden, 
sind gesittigte Mischkristaile neben BaSO, bestandfahig. Bei sin- 
kender Temperatur nimmt die Mischfahigkeit des @-K,SO, ab, wie 
es durch die Kurve FJ versinnbildlicht wird. Die Punkte der Ent- 
mischungskurve fuBerten sich auf den Abkihlungskurven von 
Mischungen mit 10 bzw. 20 Molproz. BaSO, in deutlichen Knicken 
bei gut iibereinstimmenden Temperaturen. Der Punkt J, der einen 
gesittigten Mischkristall bei der Umwandlungstemperatur des Kalium- 


19° 





















292 W. Grahmann. 


sulfats darstellt, liegt bei 572° und entspricht einer Zusammen- 
setzung von ca. 2 Molproz. BaSO, und 98 Molproz. K,SQO,. 

In H (588°) wandelt sich das hexagonale «-K,SO, in die ortho- 
trimetrische §-Modifikation um. Im homogenen Gebiet V duBert 
sich dies durch Erniedrigung der Umwandlungstemperatur entlang 
der Kurve J. Nimmt man an, da gleichzeitig Entmischung der 
Mischkristalle statttindet, dann koexistieren im Gebiet VII Misch- 
kristalle neben 8-K,SO,. Ein gesittigter Mischkristall J setzt sich 
auf der Geraden K/L in @-K,SO, und #-BaSO, um. Unterhalb der 
Geraden KJ L ist -K,SO, neben 8-BaSO, bestandfaihig (Gebiet VIII). 


2. Beweis, da8S eine dem Strontiumlangbeinit entsprechende Ver- 
bindung aus dem SchmelzfiuB sich nicht bildet. 


Die eutektische Haltezeit eines Gemisches mit 60 Molproz. 
BaSO, betrigt 2 Minuten. Aus dem Vergleich der eutektischen 
Haltezeiten geht hervor, daB dieselbe bei 100 Molproz. BaSQ, gleich 
Null ist, d. h. daB bei der eutektischen Temperatur neben dem ge- 
sittigten Mischkristall F das reine BaSO, mit der Schmelze im 
Gleichgewicht ist. 

Kbenso zeigt ein gleiches Gemisch eine Umwandlungsdauer des 
K,SO, von 70 Sekunden. Erst im Punkte L erreicht die Haltezeit 
bei der Umwandlung des K,SO, den Wert Null, Das bedeutet, daf 
das Kaliumsulfat in einer Verbindung nicht gebunden sein kann. 
Die optische Untersuchung der Diinnschliffe bestitigt diese Annahme. 


3. Beweis fiir die Existenz der Mischkristalle. 


Kiir die Existenz von Mischkristallen spricht in_ erster 
Linie die Anwesenheit eines Maximums in der Erstarrungskurve 
AA’ B.  Dasselbe entspricht einfachen Molekularverhaltnissen 
nicht. Abkiihlungskurven mit 10 bzw. 20 Molproz. BaSQ, zeigen 
ein deutliches Temperaturintervall an, wihrend eine eutektische Halte- 
zeit nicht auftritt. Dagegen zeigen sie Unstetigkeiten bei 783 bzw. 
961°, was als eine Entmischung der Mischkristalle erklart werden 
mub. EKinen weiteren Beweis fiir die Existenz von Mischkristallen 
liefert die Tatsache, daB bei Mischungen, die mehr als 2 Molproz. 
BaSO, enthalten, die Umwandlungstemperatur des K,SO, um 16° 
herabgedriickt erscheint. 


4. Die mikroskopischen Erscheinungen. 


1. Kin Diinnschliff mit 10 Molproz. K,SO, (Fig. 9) zeigt dem 
unbewafineten Auge Querschnitte durch entmischte Mischkristalle, 
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jeren Durchmesser bis zu 5 mm betragt. Unter dem Mikroskope 
orkennt man, daB sich aus dem SchmelztiuB nur eine Kristallart 
ausgeschieden hat. Die Mischkristalle haben im polarisierten Lichte 
einen weiBen bis grauen Polarisationston und léschen einheitlich 
aus. Sie zeigen eine im wesentlichen parallel derselben Hauptrich- 
tung orientierte Schniirenbildung (vgl. System K,SO,—SrSOQ,), die 





Fig. 9. 
sich bei Anwendung starkerer VergréBerung als von feinen Kristall- 
aggregaten herriihrend erklart. Die Kristallchen zeigen stirkere 
Brechung als die umgebende Substanz. Diese Erscheinung deutet 
auf Entmischung der bei héheren Temperaturen homogenen Misch- 
kristalle hin. 

2. Ein Diinnschliff mit 20 Molproz. BaSQ, zeigt kleinere ziemlich 
einheitlich ausléschende unmittelbar aneinandergrenzende Kristalle, 
deren gegenseitige Begrenzung sich nur durch die verschiedene Aus- 
léschung der Individuen erkennen 1laBt. Im gewéhnlichen Licht 
lassen sich keine Konturen unterscheiden. Beim Vergleich mit 1. zeigt 
sich, daB die beschriebenen Kristalle die Mischkristalle vorstellen. 
Dieselben lassen bei diesem Schliff nicht die feine Schnirenbildung 
erkennen, sondern sind von den bei der Entmischung ausgeschiedenen 
Kristallen mit starkerer Brechung fast regellos durchsetzt. Stellen- 
weise ist die Entmischung am Rande der Mischkristalle stirker. 
Die bei der Entmischung entstandenen Kristalle sind gréBer als die 
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unter 1., was mit dem gréSeren Temperaturintervall ihrer Bildung 
gut in kinklang zu bringen ist. 

3. Kin Diinnschliti mit 30 Molproz. BaSO, zeigt tropfenartige 
hellbraune Kristallindividuen zu einheitlich ausléschenden Skeletten 
angeordnet in einen garbenartigen oder strahligen eutektischen 
Untergrund. Die tropfenartigen Kristalle haben geringere Brechung 
als die umgebende Substanz. In der eutektischen Grundmasse 
lassen sich bei starker VergréBerung Kristalle erkennen, die gréBeren 
srechungsindex haben als der umgebende Stoff. Es ist leicht er- 
sichtlich, dab die Kristalle mit schwicherer Brechung die Misch- 
kristalle darstellen, die anderen den Baryt. DaB die Mischkristalle 
auber in der Grundmasse auch in Einsprenglingen vorkommen, be- 
stiitigt die bei der thermischen Analyse gemachte Beobachtung, daf 
sich die Ausscheidung von Mischkristallen entlang BB’ fortsetzt 
und die eutektische Kristallisation eine starke Verzégerung erfahrt. 

4. Kin Dinnschliff mit 40 Molproz. BaSO, laBt primar aus- 
geschiedene Barytkristalle in derselben strahlig ausgebildeten eutek- 
tischen Grundmasse wie unter 3. erkennen. Die Barytkristalle sind 
stengelig ausgebildet und zeigen schwache Doppelbrechung und ge- 
rade einheitliche Ausléschung. Der Querschnitt ist rhombusartig 
und loscht diagonal aus; der spitze Winkel betrigt bei verschiedenen 
Messungen ungefihr 78°. Die langere Diagonale ist die Achse der 
kleineren optischen Elastizitit, wihrend die langsgeschnittenen 
Kristalle in der Liingserstreckung eine gréBere optische Elastizitat 
zeigen als in der Querrichtung. Aus dem Vergleich dieser T'at- 
sachen geht hervor, daB das Baryt nach der )-Achse gestreckt ist. 


Vil. Das System Kaliumsulfat-Bleisulfat. 


1. Aufstellung und Deutung des Diagramms. 


Die Zustandsinderungen bei veranderlicher Temperatur und 
Konzentration sind in Fig. 10 graphisch dargestellt (vgl. Tabelle 7). 
Die gemischten Schmelzen bilden eine homogene Phase (Gebiet JI). 
Keim Abkiihlen derselben kommt es entlang der Kurve AB zur 
Ausscheidung von Mischkristallen, wie sie durch die Kurve 4G 
reprisentiert werden. Im Gebiet IJ sind demnach Mischkristalle 
mit Schmelzen im Gleichgewicht. Unterhalb der Kurve AG sind 
Mischkristalle allein bestandfahig (Gebiet III). Aus den Abkihlungs- 
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-urven konnten nur die Punkte der Soliduskurve bestimmt werden. 
Wesentliche Unterkiihlungen beim Beginn der Kristallisation wurden 
sicht wahrgenommen. Bei Schmelzen mit 30 und 40 Molproz. PbSO, 
erst tritt die eutektische Kristallisation ein; sie liegt in beiden 
Wallen 12° zu tief, was in einer Verzégerung der Bildung der 
Verbindung K,SO,.2PbSO, zu erkliren ist. 


120° 41200° 
n00°F 7 1100° 
aK, 50, : af, 504 


1000° 43900° 
900° 


800° 800° 
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700°} 700° 
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600° 





500° 
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Fig. 10. Temperatur-Konzentrationsdiagramm des Systems K,SO,—PbSO,. 


Bei B liegt das Eutektikum; es entspricht einer Zusammen- 
setzung von 45 Molproz. PbSO, und 55 Molproz. K,SO,, sowie einer 
Temperatur von 792°. Bei Anwendung von 20 g Substanz betrug 
die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation 140 Sekunden. Der 
Mischkristall, der bei der eutektischen Temperatur neben der Schmeize 
mit der Verbindung K,SO,.2PbSO, stabil ist, enthalt ca. 27 Mol- 
proz. PbSQ,. 
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Beim Abkihlen von Schmelzen, die reicher an PbSO, sind wie 
.e vorhergehenden, scheidet sich primar die Verbindung K,SO, 
2PbSO, aus bei Temperaturen der Kurve BC. Gebiet IV zeigt 
lie Temperaturen an, bei denen die «@-Modifikation der Verbin- 
dung mit Schmelzen im Gleichgewicht ist. Die Wirmeténung bei 
der Ausscheidung der Verbindung ist gering, so daB auf der Ab- 
kiihlungskurve nur undeutliche Knicke erscheinen. Die Verzdge- 
rung der Langbeinitbildung konnte durch starkes Riihren der Schmelze 
verhindert werden und es wurden bei wiederholten Versuchen iiber- 
einstimmende Werte gefunden. Die eutektische Kristallisation voll- 
zog sich meist ohne Unterkiihlung bei 792°. Unterhalb der eutek- 
tischen Geraden sind ges&ttigte Mischkristalle mit #-K,SO,.2PbSO, 
im Gleichgewicht (Gebiet 1X). 

Schmelzen von der Zusammensetzung CD scheiden ebenfalls 
bei der Abkihlung primir die Verbindung aus bei ‘Temperaturen, 
wie sie durch die Kurve CD dargestellt werden. In dem Gebiet V 
sind demnach Schmelzen mit «-K,SO,.2PbSO, im Gleichgewicht. 
Die Erstausscheidung und die eutektische Kristallisation vollzogen 
sich unter wahrnehmbarer Wiarmeténung und bei kraftigem Rihren 
ohne Verzégerung. 

Bei D liegt das EKutektikum des Teildiagramms K,SQ,. 
2PbSO,—PbSO,. Es entspricht einer Zusammensetzung von 81 Mol- 
proz. PbSO, und 19 Molproz. K,SO,, sowie einer Temperatur von 
837°. Die Dauer der eutektischen Kristallisation betrug bei An- 
wendung von 20 g Substanz unter den vorliegenden Bedingungen 
80 Sekunden. 

Schmelzen von der Zusammensetzung DF scheiden primiir 
Anglesit aus. Punkte dieses kurzen Kurvenastes wurden nicht be- 
stimmt. Dagegen gelang es, trotz der schon bei ca. 950° ein- 
tretenden Zersetzung des reinen Bleisulfats und trotz seiner geringen 
Kristallisationswarme in einer Mischung mit 90 Molproz. PbSO, bei 
wiederholten Versuchen gut iibereinstimmende Werte fiir die Erst- 
ausscheidung des a@-PbSO, zu erhalten. Der Grund hierfiir ist in 
dem Umstand zu suchen, daB bei der eutektischen Temperatur (837 °) 
schon tiber die Hilfte des Bleisulfats und bei 950° dasselbe fast 
volistandig gelést ist. Dadurch wird der Dissoziationsdruck des- 
selben derart erniedrigt, dab die Zersetzung praktisch ohne Einflub 
auf die Kristallisationstemperatur des «-PbSO, bleibt. Diese Tempe- 
ratur wurde bei verschiedenen Versuchen zwischen 973 und 975° 
gefunden, woraus sich durch Extrapolation die Kristallisationstempe- 
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ratur des Bleisulfats bei 1070—1080° ergeben wiirde. Letzter 
Temperatur stimmt mit den bei der optischen Untersuchung des 
Anglesits gefundenen Werten iiberein. — Die Umwandlungstempe- 
ratur des Bleisulfats konnte bei der in Rede stehenden Mischung 
genau festgestellt werden. Sie trat ohne Verzégerung auf und wurde 
bei der gleichen Temperatur gefunden wie beim reinen PbSO,. 
Daraus geht hervor, daB Mischfihigkeit auf der Seite des Blei- 
sulfats nicht vorliegt. KEbenso vollzog sich die eutektische Kristalli- 
sation ohne wahrnehmbare Unterkihlung. Im Gebiet VI sind nach 
dem obigen Schmelzen mit @-PbSO,, im Gebiet VII Schmelzen mit 
8-PbSO, (Anglesit) im Gleichgewicht. Bei Temperaturen unterhalb 
der eutektischen Horizontalen KL sind Gemenge aus «-K,SQ,. 
2PbSO, und £-PbSO, bestandfahig. 

Besonders interessante Verhiiltnisse zeigt das Diagramm bei 
‘Temperaturen, die dem kristallisierten Zustande entsprechen. Beim 
Abkiihlen der Mischkristalle [1] kommt es entlang der Kurve G J/ 
zur teilweisen Kntmischung. Die Kurve konnte ihres steilen Ver- 
laufs wegen experimentell nicht festgelegt werden; ihr Verlauf geht 
vielmehr aus der Lage der Punkte G und M hervor. In diesem 
letzteren Punkte betriigt der Gehalt eines an PbSO, gesiattigten 
Mischkristalls 3 Molproz. weniger als im Punkte G, d. h. ca. 24 Mol- 
proz, PbSOQ,. Der Punkt M entspricht einer T’emperatur von 619°. 

Bei dieser Temperatur findet entlang der Geraden MNO 
eine Umsetzung statt nach der Gleichung: 


Gesiattigte Mischkristalle II] + @-K,SO,.2PbSO, ~*~ K,SO,.PbSQ,. 


Die Reaktion geht unter starker Wirmeténung vor sich, 
und die Unterkiihlungen betragen im Hoéchstfalle noch nicht 20°. 
Bei der Zusammensetzung, die der Verbindung 1:1 entspricht, ist 
die Wiarmeténung so stark, dab die mit 3—4° Unterkiihlung aut- 
tretende Umsetzung wieder auf die angenommene ‘l'emperatur ge- 
bracht wird und sich noch ca. 1 Minute konstant erhilt. 

Beim Vergleich der Haltezeiten, die bei der Bildung der Ver- 
bindung auf den Abkiihlungskurven hervorgebracht werden, zeigt 
sich eine Unstimmigkeit insofern, als bei einer Schmelze von der 
Zusammensetzung der Verbindung K,SO,.PbSO, die Haltezeit auf- 
fallend kleiner ist, als wie die aus dem Vergleich der Haltezeiten 
abgeleitete. Ks laBt sich hierfiir eine befriedigende Erklarung in 
dem Umstande finden, daB bei Mischungen mit 40 und 30 Mol- 
proz. PbSO, die Reaktion eine fast vollstiindige war, wahrend bei 
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\Mischungen mit 50 und wohl auch mit 60 Molproz. PbSO, nur eine 
eilweise Umsetzung stattgefunden hat. Und dies aus folgenden 
Griinden: Bei den Schmelzen mit 30 und 40 Molproz. hat das 
inerseits in den Mischkristallen enthaltene PbSO, unmittelbar mit 
iem K,SO, reagieren kénnen, andererseits das in der eutektischen 
Grundmasse in feinster Verteilung dicht beieinander liegende PbSO, 
and K,SO, mit einer bedeutend gréBeren Oberfliche aufeinander 
einwirken kénnen als in Schmelzen mit 50 und 60 Molproz. PbSO,. 
in diesen Mischungen hatte sich die Verbindung K,SO,.2PbSQ, in 
verhiltnismaBig groBen tropfenartigen Kristallen ausgeschieden (wie 
die nachtriigliche optische Analyse erwies) und so konnte in der 
Hauptsache nur die eutektische Grundmasse leicht aufeinander 
reagieren. Wie spiiter bei der optischen Untersuchung gezeigt 
werden soll, hatte in der Tat nur eine teilweise Resorption der 
primar ausgeschiedenen Kristalle der Verbindung K,SO,.2PbS0, 
stattgefunden. 


Bei sinkender Temperatur entmischen sich die «-K,SO,-Misch- 
kristalle weiter entlang der Kurve MQ. Die Entmischung geht 
unter deutlich wahrnehmbarer Wirmeténung vor sich. Der bei 
einer Mischung mit 20 Molproz. PbSO, gefundene Punkt stimmt 
gut zu dem aus der Lage der Punkte M und ( gefundenen Verlauf 
der Kurve. Im Gebiet X sind hiernach gesittigte Mischkristalle 
mit der Verbindung K,SO,.PbSO, im Gleichgewichte; im Gebiet XI 
koexistiert K,SO,.PbSO, und @-K,SO,.2PbSO,,. 


Bei P (588°) wandelt sich das Kaliumsulfat um. In der 
homogenen Phase III wird die Umwandlungstemperatur herabge- 
driickt. Nach der optischen Untersuchung mui man annehmen, 
daB gleichzeitig mit der Umwandlung Entmischung stattfindet ent- 
lang der Kurve PQ. Im Gebiet XII sind demnach Mischkristalle [I] 
mit §-K,SO, im Gleichgewicht. Im MaBe der Entmischung reichern 
sich die Mischkristalle an PbSO, an, bis sie in Q ihren Héchst- 
gehalt an PbSO, erreicht haben. Der Punkt Q entspricht einer 
Zusammensetzung von ca. 10 Molproz. PbSO, und 90 Molproz. 
K,SO, sowie einer Temperatur von 538°. Die Temperaturernie- 
drigung durch das PbSO, betragt demnach 50°. Ein Mischkristall @ 
spaltet sich beim Abkihlen in £-Kaliumsulfat und die Verbindung 
K,SO,.PbSO, nach der Gleichung: 


Mischkristall Q ~—* £-Kaliumsulfat + K,SO,.PbSO,. 
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In den heterogenen Gebieten XII und X kommt fiir die Umwand- 
lung nur der gesittigte Mischkristall Q in Betracht. Die Um- 
wandlung vollzieht sich entlang der Horizontalen RQS; unterhalb 
dieser Geraden ist #-Kaliumsulfat neben der Verbindung K,SQ,. 
PbSO, bestandfihig (Gebiet XIID. 

Bei einer wenig héheren Temperatur findet eine Modifikations- 
inderung der Verbindung K,SO,.2PbSO, statt. Dieselbe geht 
unter besonders groBer Wirmeténung vor sich entlang der Hori- 
zontalen 7 UV. Fir die Zusammensetzung der Verbindung be- 
rechnet sich die Zeitdauer der Umwandlung zu 300 Sekunden bei 
20 g Substanz. Die Unterkihlungen betragen bis zu 10° Die 
Wiirmeténung ist indessen so stark, daB bei einer Mischung mit 
70 Molproz. PbSO, die Temperatur, nachdem die Umwandlung mit 
einer Unterkihlung von 6° aufgetreten war, auf den angenommenen 
Wert stieg, und bei demselben iiber 1 Minute konstant blieb. Im 
Gebiet XIV ist die @-Modifikation der Verbindung K,SO,.2PbSO, 
mit der Verbindung K,SO,.PbSO, bestandfahig, wahrend sje im 
Gebiet XV mit 8-PbSO, (Anglesit) koexistiert. 

Ks sei noch darauf hingewiesen, daB in den Abkiihlungskurven 
von Schmelzen, die der Verbindung K,SO,.PbSQO, entsprechen, ein 
Haltepunkt auftritt, dessen Temperatur der Umwandlung der Ver- 
bindung K,SO,.2PbSO, entspricht. Nach dem oben iiber die Bil- 
dung der Verbindung K,SO,.PbSO, Gesagten erklart sich dies voll- 
stiindig. Da bei derselben die Reaktion unvollkommen war, so riihrt 
die Haltezeit sowohl von der Umwandlung des gesittigten Misch- 
kristalls Q als von der der Verbindung K,SO,.2PbSO, her. In der 
Kigur ist dieser Erscheinung durch gestrichelte Fortsetzung der 
Geraden ROS und TU V Rechnung getragen. 


2. Beweise fir die Existenz der Verbindung K,S0,.2PbS80,. 


Als besondere Beweise fiir die Existenz dieser Verbindung er- 
geben sich folgende T'atsachen. Der Punkt C liegt héher als die 
benachbarten Punkte. Aus dem Vergleich der eutektischen Halte- 
zeiten geht hervor, daB in beiden Teildiagrammen bei der Zu- 
sammenstellung der Verbindung die Haltezeit gleich Null ist, d. h. dab 
bei den betreffenden eutektischen Temperaturen einmal mit dem ge- 
sittigten Mischkristall G eine Verbindung von der angenommenen 
Zusammensetzung neben der Schmelze im Gleichgewichte ist, das 
andere Mal §-PbSO, (Anglesit) neben der eutektischen Schmelze 
dieser Verbindung das Gleichgewicht halt. Die eutektischen Geraden 
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jegen um 44° auseinander. Der Vergleich der Haltezeiten bei 
jer Bildung der Verbindung K,SO,.PbSO, ergibt, daB bei der Zu- 
sammensetzung der Verbindung 2:1 die Haltezeit gleich Null ist. 
taraus geht hervor, daB neben der Verbindung 1:1 eine Verbin- 
dung von der angenommenen Zusammensetzung bestandfaihig sein 
muB. Als weiterer Beweis fiir die Existenz der Verbindung mub 
die Tatsache gelten, daB die Abkiihlungskurven von Schmelzen von 
60—90 Molproz. PbSO, bei Temperaturen zwischen 536 und 544° 
Haltezeiten aufweisen, die um so groBer werden, je mehr sich die 
Zusammensetzung dem Verhiltnis 667/, Molproz. PbSO, und 33'/, Mol- 
proz. K,SO, niahert. Diese Haltezeiten lassen sich nur als eine Um- 
wandlung der betreffenden Verbindung deuten. Die optischen Unter- 
suchungen bestitigen gleichfalls die Existenz dieser Verbindung. 


3. Beweise fiir die Existenz der Verbindung K,S0.PbSO,. 


Auf den Abkiihlungskurven von Schmelzen mit 30—60 Mol- 
proz. PbSO, treten bei Temperaturen zwischen 603 und 619° Halte- 
zeiten auf, die um so gréBer sind, je mehr sie der Zusammen- 
setzung 50 Molproz. PbSO, und 50 Molproz. K,SO, entsprechen. Da 
analoge Punkte in dem Teildiagramm K,SO,.2 PbSO,—PbSO, nicht 
auftreten, kénnen sie nur von der Bildung einer Verbindung mit 
50 Molproz. Bleisulfat und 50 Molproz. Kaliumsulfat herrihren. 
Diese Annahme wird weiter bestatigt durch den Knick M in der 
Kntmischungskurve der Mischkristalle III; ohne diesen Knick wiirde 
der bei einer Mischung mit 20 Molproz. PbSO, gefundene Tempe- 
raturwert fiir die Entmischung nicht in die Figur passen. Ferner 
weist der Vergleich der Haltezeiten bei der Umwandlung des Kalium- 
sulfats und der Verbindung 2:1 darauf hin, daB — abgesehen von 
den oben erwihnten Anomalien — bei der Zusammensetzung der 
Verbindung 1:1 die Haltezeit gleich Null ist. Daraus geht hervor, 
daB einerseits simtliches Kaliumsulfat, andererseits das Bleisulfat 
vollstandig in der Verbindung 1:1 gebunden sein mu8. Aus der 


optischen Untersuchung geht die Existenz dieser Verbindung unzwei- 
deutig hervor. 


4. Beweise fiir die Existenz der Mischkristalle. 


Von besonderem Interesse in diesem Diagramm ist das Auf- 
treten der Mischfahigkeit, die wiederum nur auf der Seite des 


Kaliumsulfats sich zeigt. Als besondere Beweise hierfiir kann das 
Folgende gelten. 














302 W 


; Grahmann. 


In den Abkthlungskurven mit 10 und 20 Molproz. PbSQ, treten 
eutektische Haltezeiten nicht auf; dagegen weisen dieselben bei 
Temperaturen von 538 und 593° Unstetigkeiten auf, welche sich nur 
als Kntmischung von vorhandenen Mischkristallen erklaren lassen. 
ln der Abkihlungskurve der ersteren Mischung tritt bei 538° nur 
ein Knick auf und eine Haltezeit zeigt sich erst bei 525° Es JaBt 
sich dies deuten, wie es in der Figur durch die gestrichelte Linie 
Q( graphisch dargestellt ist. Entlang PQ scheidet sich aus der 
homogenen Phase II] #-Kaliumsulfat aus, diese Ausscheidung setzt 
sich noch unterhalb @ fort und erst im Punkte Q’ findet die eutek- 
tische Umwandlung statt. Eine befriedigende Erklirung hierfiir 
liBt sich in dem Umstand finden, da& die Verzégerung durch die 
Bildung der sich eutektisch ausscheidenden Verbindung K,SO,.PbSO, 
verursacht wird. Es ist iibrigens die gleiche Erscheinung wie im 
System K,SO,—SrSO,, wo die Verzégerung der eutektischen Um- 
wandlung durch die Bildung der Verbindung K,SO,.2SrSO, ver- 
ursacht war oder auch ein analoger Vorgang wie die Verzégerung 
der eutektischen Kristallisation im System K,SO,—BaSO,. Dab 
der Knick in der Abkihlungskurve mit 20 Molproz. PbSO, tatsiach- 
lich von einer Entmischung herriihrt und vor ailem nicht von der 
Bildung der Verbindung 1:1, wird dadurch bestatigt, daB die 
Wirmeténung hierbei bedeutend gréBer ist als die bei der Bildung 
der Verbindung im benachbarten Punkte mit 30 Molproz. PbSO, 
auftretende, 

Als weitere Beweise fiir die Existenz der Mischkristalle mub 
der Vergleich der Haltezeiten bei der eutektischen Kristallisation 
sowie bei der Bildung der Verbindung 1:1 gelten. Aus ihm geht 
hervor, dab einmal bei der eutektischen Temperatur neben der Ver- 
bindung mit der Schmelze ein Mischkristall mit 27 Molproz. PbSO, 
das andere Mal neben der Verbindung 1:1 ein Mischkristall mit 
24 Molproz. PbSO, im Gleichgewicht ist. Kin wesentlicher Beweis 
ist ferner in der Erniedrigung der Umwandlungstemperatur des 
Kaliumsulfats um 36° gegeben. Die optische Untersuchung bestiatigt 
diese Annahme. 


5. Die mikroskopischen Erscheinungen. 

1. Kin Diinnschliff mit 10 Molproz. PbSO, zeigt polyedrische 
triibe Kristallindividuen, die ziemlich schwache Konturen haben. 
im Innern zeigen sie vielfach skelettartige Gebilde, deren Haupt- 
richtung bei verschiedenen Individuen gleich orientiert ist, und zwar 
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daB sie mit der Richtung der gréBten Elastizitat des ein- 
ieBenden Kristalls zusammenfallt. Es ist dies eine analoge Er- 

heinung wie bei den entsprechenden Schliffen in den Systemen 
ait SrSO, und BaSO,, wo die Schniiren nach der gleichen Richtung 
rientiert waren. Bei stirkerer VergréBerung lésen sich diese Ge- 
ide in kleinste Kristalle der Verbindung K,SO,.PbSO, auf, die 
stirkere Brechung als die Umgebung haben. Die Struktur erklirt 
sich folgendermaBen. Primir haben sich homogene Mischkristalle 
.usgeschieden; diese haben, da die Schmelze der eutektoidischen Ent- 
mischung entspricht, entlang Q 0’ # Kaliumsulfat ausgeschieden bis 
sich spontan die eutektoidische Umwandlung vollzog. Der Umstand, 
daB die Verbindung skelettartig ausgeschieden ist, kann als erneuter 
Beweis dafiir gelten, daB die Zusammensetzung der eutektoidischen 


(mwandlung vorlag, sowie dafiir, dab dieselbe mit Unterkiihlung 


vor sich ging. 

2. Ein Dinnschliff mit 20 Molproz. PbSO, zeigt polyedrisch 
begrenzte analoge Kristallindividuen wie unter 1., die von schmalen 
Zonen einer zweiten klaren Kristallart umgeben sind. Letztere 
Kristalle haben bedeutend stirkere Brechung und Doppelbrechung 
als die ersteren. Das Bild laBt sich folgendermaBen deuten. Zu- 
nichst haben sich Mischkristalle ausgeschieden, diese haben sich 
entmischt und die Verbindung K,SO,.PbSO, in hellen Zonen aus- 
geschieden. Da die Entmischung am Rande der Mischkristalle be- 
sonders stark war, was wohl durch einen zonaren Aufbau derselben be- 
dingt ist, ist auch hier die Verbindung am meisten enthalten (vgl. ent- 
sprechende Schliffe im System mit Barumsulfat und Strontium- 
sulfat), Im Innern der Mischkristalle finden sich indessen auch 
Kristalle der Verbindung, doch in verhiltnismiébig geringer Menge, 
und die Triibung der Mischkristalle riihrt wahrscheinlich auch von 
solchen kleinsten Kristallen her. 

3. Ein Diinnschliff mit 30 Molproz. PbSO, zeigt fast dasselbe 
Bild: durch Entmischung triibe Mischkristalle, die in diesem 
Kalle etwas kleiner sind als im vorigen. Die Verbindung liegt 
wieder in klaren Zonen um die Mischkristalle, zum Teil liegt sie 
auch in denselben. Die Zonen grenzen jedoch hier nicht unmittel- 
bar aneinander, sondern lassen dunkle diinne Faden, die sich aus 
feinsten Kristallchen der nicht vollstandig resorbierten Verbindung 
K,SO,.2 PbSO, zusammensetzen, zwischen sich. 

4. Kin Diinnschliff mit 40 Molproz. PbSO, laBt skelettartig 
ausgeschiedene Mischkristalle erkennen, bei denen die Mnt- 
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mischung in der Hauptsache wieder am Rande vor sich gegangern 
ist. Helle Zonen der Verbindung K,SO,.PbSO, umziehen dic 
skelettartigen Gebilde und einzelnen Kristalle. Zum Unterschied zu 
den vorigen Diinnschliffen ist die Verbindung K,SO,.PbSO, jetz: 
nicht nur in den Zonen enthalten, die oben nur durch diinne Faden 
getrennt waren, sondern sie liegt auch regellos zwischen den ein- 
zelnen Mischkristallen mit ihren Zonen. Die eutektische Grund- 
masse scheint fast restlos in die Verbindung 1:1 um- 
gewandelt zu sein. Stellenweise haben die Kristalle der Verbin- 





Fig. 11. 
dung in ihrer Anordnung das strahlige Gefiige der eutektischen 
(trundmasse beibehalten. 

5. Kin Diinnschliff mit 50 Molproz. PbSO (Fig. 11) zeigt primar 
ausgeschiedene braune tropfenartig ausgebildete Kristalle der 
Verbindung K,SO,.2PbSO,. Dieselben sind vollstandig analog denen 
im System K,SO,—SrSO,. Diese Kristalle sind von breiten klaren 
Zonen der Verbindung 1:1 umzogen und sind etwas schwicher 
brechend als letztere Verbindung. Die Verbindung 1:1 ist auch 
in der Grundmasse enthalten; zwischen den einzelnen Kristallen be- 
findet sich in feinster Verteilung der Rest des nicht umgesetzten 
Kaliumsulfats. Die Menge der nicht umgesetzten primar aus- 
geschiedenen Verbindung 1:2 ist ziemlich betriachtlich, so 
dab es begreiflich ist, warum die Zeitdauer bei der Bildung der Ver- 
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jindung zu niedrig gefunden wurde. Auf der anderen Seite ist auch 
eicht zu verstehen, daB durch die um die primiir ausgeschiedene 
Verbindung liegende Zone der Verbindung 1:1 die weitere Reaktion 
ies innerhalb der Zone enthaltenen iiberschiissigen Bleisulfats mit 
dem auBenliegenden Kaliumsultfat nachteilig beeintluBt wurde. 

6. Ein Diinnschliff mit 60 Molproz. PbSO, laBt in der Haupt- 
sache die fast undurchsichtigen braunen skelettartig an- 
geordneten Kristalle der Verbindung K,SO,.2PbSO, erkennen. 
Dieselben sind von diinnen hellen Zonen der Verbindung 1:1 
umgeben, und zwischen den Zonen liegen wieder diinne Fiiden nicht 
umgesetzten Materials. Woher die braune Firbung der Kristalle 
der primar ausgeschiedenen Verbindung herriihrt, konnte mit Sicher- 
heit nicht nachgewiesen werden. DabB sie nur von der Umwandlung 
der Verbindung herriihrt, ist unwahrscheinlich. Wahrscheinlicher 
ist, daB die Verbindung geringe Mischfaihigkeit besitzt und dab die 
Triibung durch eine Entmischung verursacht ist. 

7. Kin Dinnschliff mit 70 Molproz. PbSO, ist fast undurch- 
sichtig. In der Hauptsache ist die vorige triibe braune Kristallart 
vorhanden. Eutektische Grundmasse kann nur schwierig walhr- 
genommen werden. 


C. Zusammenfassung und Schlubfolgerungen. 
I. Teil. 

Ks wurde die enantiotrope Dimorphie von Anhydrit, Célestin, 
Baryt und Anglesit auf thermischem und optischem Wege nach- 
gewiesen. Die hierbei gefundenen Temperaturwerte sind aus Tabelle & 
5.307) ersichtlich. Waihrend die thermische Untersuchung in der Haupt- 
sache dazu diente, genaue Werte der Schmelz- und Umwandlungs- 
punkte zu erhalten und zu diesem Zwecke reine kiinstliche Pripa- 
rate benutzt wurden, geschah die optische Untersuchung mittels 
eines von mir konstruierten und vom Mechaniker Donner vortreff- 
lichen hergestellten Erhitzungsmikroskopes, um durch den Nachweis 
sprungweiser Anderung der Doppelbrechung die Dimorphie ganz 
sicher zu stellen und AufschluB iiber die optische Symmetrie der 
e-Modifikationen zu erhalten. 

Anhydrit ist in der @-Modifikation monoklin. Die Fliache }001! 
der orthotrimetrischen Modifikation wird zu {010} der monoklinen 
(zleichgewichtslage. 


Z. anorg. Chem. Bd. 81. 20 
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Der Anglesit zeigte thnliche Verhiltnisse wie der Anhydrit 
wihrend @-Coélestin und @-Baryt erst bei Anwendung von 3—4 mm 
starken Spaltblittchen eine Doppelbrechung eben noch erkennen 
lieben. Da sich bei anderen, spaiter vom Verfasser zu veréffent- 
lichenden Versuchen herausstellte, daB @-Anhydrit und «-Cdélestin 
eine vollstindige Mischungsreihe bilden, wihrend die @-Modifikation 
von SrSO,, BaSO, und PbSO, isomorph sind, wurde angenommen, 
dab die @-Modifikationen dem @-Anhydrit analog monoklin sind. 

Gestiitzt wurde diese Annahme durch die Tatsache, daB die 
entsprechenden den Sulfaten sehr nahe verwandten Chromate sowohl 
in einer orthotrimetrischen als auch in einer monoklinen Moditika- 
tion vorkommen. 

Der Schmelzpunkt von Anhydrit wurde auf thermischem und 
optischem Wege bestimmt, von Célestin nur optisch und von 
Anglesit auf optischem Wege sowie durch Extrapolation (vgl. 
‘Tabelle ). 


Il. Teil. 

Das System K,SO,—BeSO, konnte nur zum Teil festgelegt 
werden wegen starker Zersetzung des Berylliumsulfats bei hoher 
‘Temperatur. Es zeigten sich die einfachen Verhiltnisse der Fig. 2. 
Kine auftretende Verbindung der Komponenten ist in ihrer Zu- 
sammensetzung dem Langbeinit analog. 

Diese Verbindung K,SO,.2 BeSO, erwies sich als tetragonal; 
sie zeigt quadratische und rhombenférmige Durchschnitte, letztere 
mit Winkeln von ca, 120° Vielfach weist das Doppelsalz Parallel- 
verwachsungen in der Richtung der e-Achse auf. Die Doppelbrechung 
ist schwach und von positivem Charakter. 

Die Untersuchung des Systems K,SO,—MgSO, bestatigte die 
Ergebnisse friiherer Studien von Nacken und GrnsBEre. (Fig. 3.) 

Das System K,SO,—CaSO, von H. MULLER erfuhr an_ ver- 
schiedenen Stellen eine andere Deutung (Fig. 4). Nach meinen 
Untersuchungen nehmen die Mischkristalle auf der Seite des Kalium- 
sulfats bis 18°/, Calciumsulfat auf. 

Das System K,SO,—SrSO, stellt Fig. 6 dar. Es tritt die Ver- 
bindung K,SO,.2SrSO, analog wie in den vorhergehenden Systemen 
auf, auch zeigt sich Mischfahigkeit auf der Seite des Kaliumsulfats. 
Von besonderem Interesse hierbei ist das Auftreten eines Schmelz- 
maximums bei 5 Molproz. SrSO,, einer Zusammensetzung, die ein- 
fachen Molekularverhiltnissen nicht entspricht. 
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Die Verbindung K,SO,.2SrSO, ist enantiotrop dimorph mit 
‘nem Umwandlungspunkt bei 775% Die @-Moditikation ist wahr- 


scheinlich hexagonal — es konnte dies nur aus den Wachstums- 
‘ormen geschlossen werden —, die f-Moditikation ist optisch zwei- 
achsig. 


Das System K,SO,—BaSO, (Fig. 8) ist insofern interessant als 
die Verbindung vom Langbeinitypus nicht mehr auftritt. Dagegen 
zeigt es eine noch gréBere Mischfaihigkeit als das System mit SrSO, 
und ebenfalls das Auftreten eines Schmelzmaximums, und zwar bei 
10 Molproz. BaSQ,. 

Das System K,SO,—PbSO, (Fig. 10) weist aihnliche Verhiiltnisse 
auf wie die Systeme mit Erdalkalisulfaten. Es tritt sowohl die Ver- 
bindung vom Langbeinittypus auf, als auch die Mischfihigkeit auf 
der Seite des Kaliumsulfats. AuBerdem bildet sich im festen Zu- 
stande noch eine Verbindung von der Zusammensetzung h,SO,.PbSO,, 

Die Verbindung K,SO,.2PbSO, ist dimorph, ihr Umwandlungs- 
punkt liegt bei 544°. Im iibrigen ist sie dem Strontiumlangbeinit 
analog. 

Die Verbindung K,SO,.PbSQ, ist optisch zweiachsig und be- 
sitzt hohe Doppelbrechung. 


Der Vergleich der aufgestellten Diagramme zeigt eine 
Reihe interessanter GesetzmiBigkeiten, die mit der Verinderung des 
Molekulargewichts der Systemkomponenten BeSO,, MgSO,, CaSQ,, 
SrSO,, BaSO,, PoSO, verbunden sind und die ein Mittel an die 
Hand geben, die Verwandtschaft der Komponenten niher zu kenn- 
zeichnen. 

Ks seien zuniichst die reinen Komponenten einem Vergleich 
unterzogen. Ihre Schmelz- und Umwandlungstemperaturen sind in 
folgender Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle &. 





| BeSO, | MgSO,| CaSO, SrsO, BasO, PbSO, 

| | 
Molekulargewicht . | 105.16. 120.42 136.16 183.66 233.46 302.96 
Schmelzpunkt . . |iib.800°|1124° | 1450° 1605° 1580°' | 1080° 
Umwandlungspunkt | — | — 1193° 1152° 1149° 852° 
Zeitd. d. Umwandlg.| — | — | 60Sek. 110Sek.! 100Sek. 60 Sek. 

i 


‘ Vgl. Tabelle 1, S. 258. 


20° 
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Fiir den Fall, dab der von Dornrz! angegebene Wert fiir den 
Schmelzpunkt des Bariumsulfats keinen gréBeren Febler aufweist, 
wiirde sich die interessante Tatsache zeigen, dab der Schmelzpunkt 
mit steigendem Atomgewicht des Metal!s nicht standig zunimmt, 
sondern beim Strontiumsulfat sein Maximum hat. Uber die GréBe 
der Schmelzwirme konnten wegen der Zersetzlichkeit und der hohen 
Temperaturen genaue Bestimmungen nicht gemacht werden. Sie ist 
bei den Sulfaten der Erdalkalien bedeutend und hat wahrscheinlich 
beim Strontiumsulfat ihr Maximum. Ein Kristallsplitter des 
Coélestins konnte lingere Zeit tiber der Schmelztemperatur gehalten 
werden und rundete sich nur wenig an den Kanten ab. 

Der Dissoziationsdruck bei gleicher Temperatur scheint beim 
Strontium- oder Bariumsulfat sein Minimum zu haben. BeSO, 
zersetzt sich schon bei T0UO—800° stark, MgSO, schiumt beim 
Schmelzen auf, ebenso das PbSO,, wahrend beim CaSO, erst iiber 
1400° eine deutliche Zersetzung beginnt. Cdélestin konnte vollstandig 
geschmolzen werden und das Bariumsulfat verliert bei 10O—20 Minu- 
ten langem Schmelzen ca. 9°/) seines Gewichts. 

Beziiglich der Umwandlungstemperaturen sei zunachst darauf 
hingewiesen, dab sie keine der Kurve der Schmelztemperaturen 
analoge Richtung zeigen; immerhin erkennt man bei den Schmelz- 
temperaturen eine grobe Verwandtschaft zwischen dem Strontium- 
und Bariumsulfat. Das Calciumsulfat hat einen héheren Umwand- 
lungspunkt als die Sulfate des Bariums und Strontiums. Vom 
Calcium- zum Bleisulfat nimmt die Héhe der Umwandlungstempe- 
ratur ab. 

Die Umwandlungswirme hat ihr Maximum beim Strontium. 
sulfat. Beim Calciumsulfat riefen 20 g Substanz eine Haltezeit von 
60 Sekunden hervor, beim Strontiumsulfat ergab sich bei Anwen- 
dung der gleichen Menge eine Haltezeit von 110 Sekunden, beim 
Bariumsulfat eine solche von 100 und beim Bleisulfat von 60 Sekunden. 


Kin Vergleich der auftretenden langbeinitihnlichen Verbindungen 
zeigt folgendes., 

In den Systemen mit Ausnahme desjenigen mit Bariumsulfat 
tritt eine dem Langbeinit entsprechende Verbindung auf.  lhre 
Ausscheidung ist regelmiBig von Unterkihlungen begleitet. Es 
zeigt sich, daB der gewéhnliche und der Berylliumlangbeinit nur in 


' Val. Tabelle 1, 5S. 258. 
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‘ner Modifikation erscheinen, wahrend die entsprechenden Doppel- 

salze des Calciums, Strontiums und Bleis dimorph sind; es ist dies 
esonders interessant, da die reinen Komponenten ein analoges Ver- 
halten zeigen und es steht dies vielleicht hiermit im inneren Zu- 
sammenhang. 

Berylliumlangbeinit ist tetragonal, wihrend der gewéhn- 
liche Langbeinit isometrisch kristallisiert. Die entsprechenden 
dimorphen Verbindungen sind bei gewdhnlicher Temperatur 
doppeltbrechend, und zwar optisch zweiachsig, wihrend sie bei 
héheren Temperaturen einem nicht sicher zu bestimmenden System 
angehoren;! sie zeigen groBe Ahnlichkeit untereinander, wihrend 
eine solche zwischen dem gew6éhnlichen und dem Berylliumlangbeinit 
nicht besteht. 

Die Umwandlungstemperaturen nehmen vom Calciumlangbeinit 
zum Bleilangbeinit ab analog den freien Komponenten. Cal- 
ciumlangbeinit wandelt sich bei 936°, Strontiumlangbeinit bei 775° 
und Bleilangbeinit bei 544° um. Die hierbei auftretenden Wirme- 
ténungen nehmen in der gleichen Richtung betriichtlich zu. Sie 
ergaben Haltezeiten von 35, 300 und 450 Sekunden bei sonst gleichen 
Bedingungen. Die Umwandlungs- und Schmelztemperaturen mit den 
zugehérigen Zeitdaten sind in der Tabelle 9 zusammengestellt. Die 
Schmelztemperaturen und die hierbei auftretenden Wirmeténungen 
lassen sich nicht ohne weiteres vergleichen, wie weiter unten ge- 
zeigt wird. Im groBen ganzen kann man indessen eine starke Ab- 
nahme der Schmelzwirme mit steigendem Atomgewicht in den Sul- 
faten der Erdalkalien erkennen, wihrend dieselbe im Bleisulfat 
wieder gréBer ist. 

Tabelle 9. 





K,SO,. K,SO,. K,SO,. K,SO,. K,SO,. K,SO,. 
2BeSO, 2 MgSO, 2CaSO, 25rSO, 2BaSO, 2PbSU, 


Schmelzpunkt | 
hypothet. Maximum | 


) 
915° 930” 1004” wo — U45 


ca. LOSO 


Zeitdauer de :' ‘s 
itdauer der = | 60 Sek. | 300Sek. 65 Sek. | 30Sek. - Fee 
Bildung | |100Sek. 
Umwandlungspunkt — — 938° 775° 544° 
Zeitdauer d. Umwandlg. — -- 85Sek. 300Sek. : 450 Sek. 


Zum Vergleich zwischen den reinen Komponenten und den 
Doppelsalzen sind die Schmelz- und Umwandlungstemperaturen 


' Im Diinnschliff zeigte der Strontiumlangbeinit vielfach hexagonale Wachs- 
tumsformen. 
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in Fig. 12 mittels Kurven 


zusammengestellt. 
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Beim inkongruent 


schmelzenden Strontiumlangbeinit ist das hypothetische Maximum 
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Fig. 12 
1) Das hypothetische Schmelzmaximum des 
Bariumlangbeinits und ebenso sein Umwand- 
lungspunkt sind Analogie zu den Ver- 


hiltnissen bei den reinen Komponenten wenig 


aus 


tiefer angenommen als b. Strontiumlangbeinit. 


Soe. 7¢7 


1 F. R. 


2 BerTueor et 


Matuer. Journ. Chem. 


Hosvay, Ann. chim. 


' Bei einer erneuten Untersuchung 


System mit SrSQ, zeigte sich, 





phys. 


der 


in die Figur eingetragen. 
Auberdem ist die Zersetzungs- 
temperatur der Verbindung 
durch schwaches © -Zeichen 
vermerkt. 

Im System Kaliumsulfat- 
Bleisulfat tritt noch eine 
Verbindung K,SO,.PbSO, in 
festem auf. Sie 


Mauer! 


Zustande 


ist dem von und 
BERTHELOT ” angegebenen 
K,SO,.MgSO, analog. Wahr- 
scheinlich existieren bei den 
ibrigen Sulfaten der Erd- 
alkalien ebenfalls diese Ver- 
bindungen;* sie treten aber 
nicht so leicht auf, wie das 
vorliegende K,SO,.PbSQ,. 
Beim Vergleich der Dia- 
gramme zeigt sich die inte- 
daB die 


veriinder- 


ressante ‘l'atsache, 
Léslichkeit der 
lichen Komponenten mit stei- 
gendem Atomgewicht bei den 
Sulfaten Erdalkalien 
abnimmt: 
Bleisulfat 
Auftallend 
diese ‘T'atsache beim Barium- 
sulfat, 
seines 


der 
regelmiBbig das 
System mit 


abweichend., 


ist 
ist 


da man in Anbetracht 
tiefer liegenden 


Schmelzpunktes auch die 
eréBere Léslichkeit erwarten 


kénnte.* 


224. 
(5) 29 (1883), 


entsprechenden Diinnschliffe im 


429. 


dab um die friiher ausgeschiedenen Strontium- 
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Aus Tabelle 10 ist das Verhalten der Léslichkeit ersichtlich 
ei einer fiir diesen Fall bei 1020° angenommenen Temperatur. 


Tabelle 10. 


Abnahme der Léslichkeit der veriinderlichen Komponenten fiir 1020°. 





Im System mit BeSO, MgSO, CaSO, SrsO, BasSO, PbS0O, 


Gehalt am Bodenkérper 
n der bei 1020° gesiattigten 
Schmelze in Molproz. 100! 90) 68 44 8] O4 


Bodenkérper d. bei 1020° 
gesiittigten Schmelze — | MgSO, 9-CaSO, §-SrSO, 5-BaSO, a-PbSO, 
Ebenso erniedrigt sich mit steigendem Atomgewicht bei gleicher 
Temperatur die Léslichkeit des Kaliumsulfats in der fliissigen Phase. 
Gleichzeitig hiermit findet eine Abnahme des Gehalts an Kalium- 
sulfat in den koexistierenden Mischkristallen statt (vgl. Tabelle 11). 
[In dem Diagramm dokumentiert sich dies durch Verschieben der 
Erstarrungskurven nach der Mitte der Figur. Durch dieses An- 
einanderriicken ist die Verschiebung der Eutektika nach der Seite 
des Kaliumsulfats und ein Ansteigen der eutektischen ‘empera- 
turen mit steigendem Atomgewicht bedingt. 
Tabelle 11. 


Abnahme der Léslichkeit des Kaliumsulfats und gleichzeitige Abnahme des 
Gehalts an Kaliumsulfat in den koexistierenden Mischkristallen fiir 1020°. 





Im System mit BeSO, MgSO, CaSO, SrsSO, BasO, PbSO, 


(yehalt an Kaliumsulfat in 
der bei 1020° gesittigten 


Schmelze in Molproz. 92 87'/, 83 72! v1 83 
Gehalt an Kaliumsulfat in 
den gesittigten koexistie- 

renden Mischkristallen 100 98 92 80 76 92 


Wie aus der Abnahme der Léslichkeit mit steigendem Mole- 
kulargewicht der veriinderlichen Komponente die Lage des Eutek- 
tikums hervorgeht, so liBt sich ein weiteres daraus erkliren. Die 


Systeme mit Ausnahme desjenigen mit Bariumsulfat zeigen das 


‘angbeinitkristalle helle doppeltbrechende Zonen liegen, die ganz analog den 
oben beim System mit PbSO, beschriebenen sind. Zweifellos haben sie sich erst 
vachtriiglich ausgeschieden. 

* Hierdurch wird der von F. O. Doettz angegebene Wert fiir den Schmelz- 
punkt des BaSO, in Frage gestellt. 

' Fiir die Annahme, dab der Schmelzpunkt des BeSO, nicht tiber 


1000 ° liegt. 
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Auftreten der Doppelsalze vom Langbeinittypus. Es lieBe sich nur 
denken, daB die Bariumverbindung erst im festen Zustand sich bilde: 
doch dagegen spricht der Umstand, daB bei einer Schmelze von der 
Zusammensetzung der Verbindung die Umwandlung des Kalium- 
sulfats mit elmer seiner Menge entsprechenden Warmeténung auf- 
tritt, woraus hervorgeht, daB derselbe in einer Verbindung nicht 
gebunden sein kann. Die Tatsache, daB sich ein Bariumlang. 
beinit aus dem SchmelztluB nicht bildet, erklart sich vielmehr durch 
die abnehmende Léslichkeit der variablen Komponente. Der ge- 
wOhnliche Langbeinit schmilzt kongruent, das Gebiet seiner Erst- 
ausscheidung aus der Schmelze erstreckt sich von 38 Molproz. 
Magnesiumsulfat bis 78 Molproz.; der Calciumlangbeinit schmilzt 
eben noch kongruent, die Erstausscheidungslinie des CaSO, schneidet 
die Erstausscheidungslinie des Langbeinits gerade im Maximum; 
die Méglichkeit, daB sich derselbe primar aus der Schmelze aus- 
scheidet, ist noch ziemlich groB, sie erstreckt sich auf Mischungen 
von 42—66 Molproz. Calciumsulfat. Beim Strontiumlangbeinit ist 
diese Méglichkeit sehr gering. Die Ausscheidungslinie des Strontium- 
sulfats schneidet diejenige der Verbindung nahe dem Eutektikum. 
Der Strontiumlangbeinit schmilzt demnach inkongruent; nur Schmelzen 
mit 87—41 Molproz. Strontiumsulfat scheiden primar die Verbindung 
aus. Nimmt man nun an, da mit der abnehmenden Léslichkeit 
der Komponenten eine weitere Anderung in gleicher Richtung statt- 
findet, so geht hieraus hervor, dab eine entsprechende Barium- 
verbindung aus dem SchmelzfluB sich nicht bilden kann. 

Noch aus einer weiteren Uberlegung zeigt sich, daB der Barium- 
langbeinit aus dem SchmelztluB nicht entstehen kann. Zieht man 
das hypothetische Maximum des Strontiumlangbeinits in einen Ver- 
gleich mit den Schmelztemperaturen der iibrigen Langbeinite und 
nimmt man das hypothetische Maximum des Bariumlangbeinits aus 
Analogie zu den Schmelzerscheinungen der reinen Komponenten 
wenig tiefer an — wie es in der Fig. 12 getan ist —, so zeigt sich, 
daB die hypothetische Schmelzkurve des Bariumlangbeinits die Er- 
starrungslinie des Bariumsulfats nicht mehr schneidet. Es geht 
daraus die Richtigkeit der obigen Behauptung hervor. 

Nimmt man an, daB das hypothetische Maximum in einem Punkte 
die Entmischungslinie der Mischkristalle schneidet, so miiBte sich 
bei dieser Temperatur im festen Zustande die Verbindung bilden. 
Ks ist deshalb méglich, daB das vorliegende System K,SO,—BaSO, 
unterhalb dieser Temperatur metastabil ist und daB es nicht zur 
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Bildung der Verbindung gekommen ist, da mit der bei steigendem 
\olekulargewicht abnehmenden Schmelzwiirme der Verbindung wahr- 
scheinlich auch eine gréBere Neigung zu metastabilen Verhiiltnissen 
-erbunden ist. 

Beim Vergleich der maximalen Mischfihigkeit auf der Seite 
des Kaliumsultats zeigt sich wiederum eine grobe Regelmibigkeit. 
Mit steigendem Molekulargewicht nimmt die Aufnahmefihigkeit des 
Kaliumsulfats fir die verinderliche Komponente zu. Im System 
K,SO,—BeSO, existiert praktisch keine Mischfihigkeit, im System 
mit Magnesiumsulfat betrigt der Gehalt eines bei der eutektischen 
Temperatur gesattigten Mischkristalls 6 Molproz. MgSO,. Ein gleich- 
falls bei der eutektischen Temperatur gesittigter Mischkristall des 
Systems K,SO,—CaSO, enthalt nach meinen Untersuchungen min- 
destens 18 Molproz. CaSQ,. Ein entsprechender Mischkristall im 
System mit Strontiumsulfat fiihrt 22 Molproz. SrSO,, der analoge im 
System mit Bariumsulfat 24 Molproz. BaSO, und ein solcher im 
System mit Bleisulfat 27 Molproz. PbSQ,. 

In den Diagrammen dokumentiert sich die Zunahme der Misch- 
fihigkeit einmal dadurch, daB die Liquiduskurve immer flacher 
wird, waihrend die Soliduskurve immer niher an sie heranriickt und 
das Schmelzintervall immer kleiner wird. (Ausgenommen bei 
dem System mit Bleisulfat.) Im den Systemen K,SO,—SrSO, und 
K,SO,—BaSO, duBert sich die Existenz der Mischkristalle be- 
sonders durch das Auftreten von kleinen Maxima in den Schmelz- 
kurven, von denen das erstere 9°, das letztere 10° iiber dem 
Schmelzpunkt des Kaliumsulfats legt. Das Gesagte laBt deutlich 
eine Anderung in einer Richtung erkennen, zeigt aber auch 
wiederum die gréBere Ahnlichkeit in dem System des Barium- und 
Strontiumsulfats. 

Ks sei hier darauf hingewiesen, daB bei den Systemen Na,SO,— 
CaSO, und Na,SO,—MgSO,? ganz ahnliche Verhiltnisse obwalten. 
Sie zeigen gleichfalls nur Mischfahigkeit auf der Seite des Alkali- 
sulfats. Mit steigendem Molekulargewicht der veriinderlichen Kom- 
ponente wird der Verlauf der Liquiduskurve auf der Seite des 
Natriumsulfats flacher, und zwar noch in stirkerem MaBe wie in 
unserem Falle, so daB dieselbe schon in dem System mit Calcium- 
sulfat ein deutliches Maximum bildet. Wie aus einer unverdffent- 
lichten Untersuchung von R. Nacken hervorgeht, zeigt das System 


1H. Méurer |. ec. 
? R. Nacken |. ec. 
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Na, SO,—BaSO, ein weiteres Ansteigen der Liquiduskurve und es tritt 
der interessante Fall auf, daB der bei der eutektischen Temperatur sta- 
bile Mischkristall reicher an BaSQ, ist als die zugehérige Schmelze. 
Die angefihrten T'atsachen sprechen gegen die Annahme H. MULuERs, 
daB einem solchen Maximum eine Verbindung entsprechen miisse. 
Der Vergleich der Verhiiltnisse bei der Entmischung der Misch- 
kristalle mit sinkender Temperatur zeigt auch gewisse RegelmiaBig- 
keit. Im Koexistenzgebiet mit @-Langbeiniten ist die Entmischung 
bei sinkender Temperatur verhiltnismaBig gering. Bei den Magne- 
siumsulfat enthaltenden Mischkristallen betriigt sie ungefahr 1.2 Mol- 
proz. auf 100°, bei den entsprechenden SrSO,-Mischkristallen 1 Mol- 
proz. auf 100° und bei den an Bleisultat gesittigten Mischkristallen 
1.5 Molproz. Im Gegensatz hierzu ist die Entmischung im Koexistenz- 
gebiet mit @-Langbeinit bedeutend stirker; sie betrigt im System 
Calciumsulfat ungefihr 4 Molproz., im System mit Strontiumsulfat 
ungefihr 6.5 Molproz. auf 100° Die Entmischung der Bariumsulfat 
enthaltenden Mischkristalle ist auch ziemlich stark, sie betrigt 


a Molproz. auf 100°. 

Kin Vergleich der Erniedrigung der Umwandlungstemperatur 
des Kaliumsulfats in den gesittigten Mischkristallen zeigt eine Ande- 
rung in gleicher Richtung nicht, da die Erniedrigung in erster Linie 
von der Sittigung bei der eutektischen Umwandlungstemperatur ab- 
hiingt, und diese wiederum durch die neben den gesittigten Misch- 
kristallen koexistierenden Phasen bedingt ist. Die gesiattigten Misch- 
kristalle in den Systemen K,SO,—CaSO, und K,SO,—SrSO, ko- 
existieren bei der Umwandlung des Kaliumsulfats neben #-Kalium- 
sulfat mit §-Langbeinit; da sie eine ahnliche Sattigung zeigen, ist 
auch die Erniedrigung der Umwandlung des Kaliumsulfats eine 
fihnliche. Im ersten Falle betriigt die Sattigung 5 Molproz. CaSQ, 
und die Erniedrigung 26°, im zweiten Falle betragt die Sattigung 
6 Molproz. SrSO, und die Erniedrigung 28°. Besonders grof ist 
die Erniedrigung im System mit Bleisulfat, wo der gesattigte Misch- 
kristall neben der Verbindung 1:1 stabil ist; sie betrigt 50°. 

Dem Leiter des Instituts, Herrn Geheimen Regierungsrat und 
Geheimen Hofrat Prof. Dr. F. Rryne bin ich fiir sein jederzeit be- 
wiesenes wohlwollendes Interesse zu aufrichtigem Dank verpflichtet. 
Besonderen Dank schulde ich Herrn Prof. Dr. R. Nacken fiir manche 
liebenswiirdige Férderung, die ich durch ihn erfuhr. 

Letpxig, Institut fiir Mineralogie und Petrographie, Juli 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Januar 1913. 
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Studien iiber 


die Empfindlichkeit einiger chemischer Reaktionen. 


Von 
MARJAN GORSKT.? 


Mit 2 Figuren im Text. 


|. Einleitung und Problemstellung. 

Diese Arbeit bildet die Fortsetzung einer Untersuchung von 
W. Borrerr .,Uber Kriterien fiir die Beurteilung der Empfindlich- 
keit bei Fallungsreaktionen“.2 Aus dieser Arbeit geht hervor, dab 
die Empfindlichkeit, d.i. diejenige Konzentration, die mit einem 
Reagens (von bestimmter Konzentration) gerade eine noch erkenn- 
bare Triibung gibt, durch die Léslichkeit (natiirlich die unter An- 
wendung der Nernstschen Léslichkeitsgesetze abgeleitete) und die 
Sichtbarkeit oder Sichtbarkeitsschwelle (d. i, diejenige kleinste Menge 
in Molen, die in einem bekannten Volumen als feste Phase vor- 
handen sein mufB, um gesehen zu werden) bestimmt wird. Wenn 
man die erwahnten Begriffe mit den Anfangsbuchstaben FP, L resp. S 
bezeichnet, so ergibt sich die Beziehung: 


K= L -- Ss. 


Die Aufgabe, die mir zufiel, bestand einerseits darin, die Arbeits- 
weise zu vervollkommnen, um nicht von zufilligen Umstiinden, wie 
Beleuchtung, die fiir die Erkennung kleiner Triibungen von wesent- 
licher Bedeutung ist, abhangig zu sein. Andererseits galt es zu 
ermitteln, ob sich die obige Beziehung, deren Giiltigkeit nur fiir 
eine geringe Zahl von Stoffen (AgCl, AgBr) erwiesen worden war, 
auch fiir andere Stoffe bewihrt, und welche Momente event. noch 
in Betracht zu ziehen sind. AuBerdem sollten aber auch andere 
Reaktionen in den Bereich der Untersuchung gezogen werden, um 
eine Vergleichung verschiedener Reaktionstypen zu ermiglichen. 


1 Es lag in meiner Absicht, dieser Abhandlung meines Mitarbeiters einen 
Auszug aus meiner hier zitierten Arbeit vorauszuschicken. Wegen anderer 
dringlicherer Arbeit bin ich noch nicht dazu gekommen, diese Mitteilung 
niederzuschreiben; ich verschiebe daher diese Absicht bis zum Erscheinen der 
niichsten von Herrn Leo Gucumann ausgefiihrten Untersuchung, die ihrer Voll- 
endung entgegengeht, um das Erscheinen der Abhandlung von Herrn Gorsxt 
nicht weiter zu verzégern. W. Borrcer. 


2 Festschrift fiir Orro Watiacuw, 8S. 282—300. Vandenhoek u. {up- 
recht, Géttingen 1909. 
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Khe auf die Beschreibung der Versuchsanordnung und auf die 
itrgebnisse der Versuche naher eingegangen wird, soll die Bedeutung 
des Begriffs ,,.E&mpfindlichkeit“ eine kurze kritische Erérterung finden, 
da in dieser Beziehung durchaus nicht allgemeine Ubereinstimmung 
der Ansichten in der Literatur anzutreffen ist. 


ll. Uber den Begriff der Empfindlichkeit. 


lm allgemeinen versteht man unter der Empfindlichkeit einer 
chemischen Reaktion die kleinste eben noch nachweisbare Menge 
eines Stoffes. DemgemiB erscheint es auf den ersten Blick an- 
gebracht, die Empfindlichkeit in Gewichten auszudriicken. Diese 
Ausdrucksweise leidet aber an Unklarheit und kann sehr leicht irre- 
fihren. Wenn wir z. B. die Angabe finden, daB die Empfindlichkeit 
der Bariumsulfatreaktion a g Barium ist, so ist damit nichts tiber 
die Konzentration des Bariumsalzes resp. -ions gesagt, welche, wie 
leicht einzusehen ist, eigentlich die ausschlaggebende Rolle spielt. 
Denn man wird bei der Priifung auf Ba” unter sonst gleichen Um- 
stiinden keine Reaktion erhalten, wenn so viel wie a g in einem 
gréBberen Volumen als bei Bestimmung der Empfindlichkeit ge- 
lést ist. 

yas scheinen manche Chemiker erkannt zu haben, da man in 
der Literatur auch Angaben findet, in denen die Empfindlichkeit 
durch den Verdiinnungsgrad ausgedriickt wird. Damit sind aber 
nicht alle Unbestimmtheiten aus dem Wege geriumt. Wir brauchen 
nur an Wasser zu denken, das in kleinen Schichten farblos ist, in 
gréBberen aber eine unverkennbare Farbe besitzt, um zu verstehen, 
daB man fiir die Empfindlichkeit je nach dem Volumen, auf welches 
sich die Beobachtung bezieht, verschiedene Werte erhalten wird. 
Bei Angabe der Empfindlichkeit ist es also wiinschenswert, immer 
auch eine Aussage iiber das zur Beobachtung gebrachte Volumen 
zu machen. 

Da die Empfindlichkeit, wie schon oben erwihnt wurde, bei 
Hallungsreaktionen zu der Léslichkeit in Beziehung gebracht werden 
kann, liegt es nahe, auch die Empfindlichkeit in Mol/Liter' auszu- 
driicken, wobei stillschweigend die Voraussetzung zu machen wire, 
daB man immer ein und dasselbe Volumen zur Beobachtung bringt. 


' Nicht in g Volumen, weil man dann immer den Stoff nennen mub, auf 


welchen sich die Gramme beziehen, was bei der Ausdrucksweise Mol/ Liter 
nicht notig ist. 
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Diesen hier dargelegten Erfordernissen entspricht der Vorschlag 
on F. Emmcu.! Diesem Forscher verdankt man bekanntlich die 
Kinfihrung eines neuen Begriffs, niimlich des der Aquivalentempfind- 
ichkeit: ,,Es soll darunter diejenige Anzahl von Kubikmetern ver- 
standen werden, in welcher ein Grammiiquivalent aufgelést werden 
muB, damit ein Kubikzentimeter der Liésung die eben noch nach- 
weisbare Menge enthilt.‘ 

KmicH hat diesen Begriff vor allem deswegen vorgeschlagen, 
damit man die Mdglichkeit hat, gréBere Empfindlichkeiten auch 
durch gréBere Zahlen auszudriicken. Allerdings ist auch der 
Emicusche Begriff nicht ganz frei von Mangeln. Zunichst ist der 
KinfluB der Konzentration des Fiallungsmittels nicht beriicksichtigt. 
Diesen Ubelstand kann man jedoch sehr leicht vermeiden, indem 
man jeder Empfindlichkeitsangabe eine Bemerkung iiber die Kon- 
zentration des Fiallungsmittels beifiigt. 

Von gréBerem Belang diirfte aber der folgende Umstand sein. 
Ich weiB nicht, welche Griinde Emicu bewogen haben, die Emptind- 
lichkeit auf ein Aquivalent zu beziehen und nicht auf Grammatome 
resp. Grammformelgewichte (Mole). Abgesehen davon, daB in manchen 
Fallen Zweifel iiber die GroBe des Aquivalentgewichtes bestehen, 
z. B. bei Boration, fiir welches Emicu die Aquivalentempfindlichkeit 
unter der Voraussetzung berechnet hat, da& BO, dreiwertig ist, 
wihrend sich auch Griinde dafiir anfiihren lassen,? dab bei manchen 
Vorgiingen der reagierende Bestandteil das einwertige Metaboration 
ist, hat das noch den Nachteil, daB man zu falschen Schliissen iiber 
die EKmpfindiichkeit gelangen kann, wie bei Elementen, die ver- 
schiedenwertige Verbindungen bilden. So kénnte z. B. bei Fe” und 
Ke die falsche Ansicht entstehen, dab die Reaktionen auf Fe” 
nicht so empfindlich seien, wie jene auf Fe. Ferner beruhen 
manche Reaktionen gerade darauf, dafB man ein Element in eine 
andere Wertigkeitsstufe tiberfiihrt. Auch in diesem Falle kénnen 
Zweitel aufkommen, welches Aquivalentgewicht bei der Ableitung 
aus den Beobachtungen zugrunde gelegt worden ist. Die hier 
erérterten Mingel fallen aber fort, wenn man die Empfindlichkeit 
auf Atome oder Formelgewichte bezieht, und demgemi’aB von Atom- 
empfindlichkeit spricht. 

Wir nehmen also den Grundgedanken von Emicu auf: die 


1 Inebigs Ann. 351 (1906), 426. 
* H. S. Suetton, Zettschr. phys. Chem. 43 (1903), 494. 
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Kmptindlichkeit als Verdiinnung anzugeben und nicht als Konzentra- 
tion und sind der Uberzeugung, daB die von uns vorgeschlagene 
Moditikation einen Fortschritt bedeutet. Weiterhin dirfte es abe: 
auch zweckmabiger sein, das Volumen. in dem ein Atom- oder 
kormelgewicht des betreffenden Stoffes gelést ist, nicht in Kubik- 
metern anzugeben, sondern in der allgemein angenommenen Einheit, 
dem Liter. Auch dadurch wird gewib oft MiBverstindnissen vor- 
gebeugt werden, ohne dab die Zahlenwerte unbequeme Dimensionen 
annehmen, wenn man nur die Zahlen in zwei Faktoren zerlegt, von 
denen der eine 10° ist. Dann ist der andere Faktor direkt mit den 
Zahlenwerten identisch, die sich ergeben, wenn man mit Kubik- 
metern rechnet. 

Um hervorzuheben, auf welche Konzentration des Reagens sich 
irgendeine zahlenmiBbige Angabe iiber die Empfindlichkeit bezieht, 
wird kiinftig die folgende Bezeichnungsweise benutzt werden: A.E. 
Abkiirzung fiir Atomempfindlichkeit) fir BaCl, 0.02 molar (d. h. 
wenn 0.02 Atom- resp. Formelgewichte im Liter enthalten sind) auf 
sO,” LOO - 10%, 

Die Atomempfindlickeit bedeutet also dasjenige(gréBte 
Volumen in Litern, in welchem wenigstens ein Atom- oder 
Kormelgewicht des Stoffes enthalten sein mub, damit eine 
unter bestimmten Bedingungen noch eben erkennbare Er- 
scheinung (Fallung, Farbung usw.) eintritt. 

Die auf S. 315 erwihnte Beziehung zur Léslichkeit und Sicht- 
barkeit ist einfach dahin abzuiindern: 


l 
AF. 


= L ~t- S, 


wobei die Léslichkeit und Sichtbarkeit natiirlich ebenfalls auf Atom- 
resp. Formelgewichte zu beziehen sind. 


lll. Arbeitsweise. 


Die Sichtbarkeitsschwelle und damit auch die Empfindlichkeit 
sind von der Beobachtungsweise abhiingig. Je nachdem im Sonnen- 
lichte oder im Schatten, mit blobem Auge oder mit dem Mikroskope 
beobachtet wird, werden sich andere Werte fir die Sichtbarkeit 
eines Stofies ergeben. 


% 


Ich wollte mich von den Einflissen der Intensitit des Tages- 
lichtes unabhiingig machen, und habe deswegen bei meinen Beob- 
achtungen kiinstlich erzeugtes Licht benutzt. 
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Als Lichtquelle diente eine elektrische Bogenlampe, die sich in 
einem Kasten aus Holz befand. Die Lichtstrahlen passierten zuerst 
ne Linse und gelangten dann in der Gestalt eines Kegels in einen 


deren Kasten, der mit schwarzem Stoff ausgefiittert war. Dieser 
Lichtkegel bot die Méglichkeit in horizontal gehaltenen Reagenz- 


sjasern das Auftreten des T'yNpaLLschen Phinomens zu beobachten. 
Als Empfindlichkeitsgrenze wurde aus einer Reihe von nahe_ bei- 
einander liegenden Verdiinnungen (siehe 8. 322) diejenige angenommen, 
bei welcher dieses Phainomen eben noch zu _ bemerken 


war. Der 
Kegel, der sich im Reagenzglase bildete, hatte 2 cm Durchmesser 
und 2.5 em Hoéhe. Der Inhalt dieses Kegels ist also 2.6 ccm. Es 
wurde immer nur dieser Kegel beobachtet. Das in Betracht kommende 
Volumen betrug also bei meinen Versuchen immer 2.6 ccm. 

Der eben beschriebene Apparat gewihrleistet nicht nur Kon- 
stanz der Beobachtungsbedingungen, sondern bietet noch den Vorzug, 
daB gréBere Empfindlichkeit erzielt wird, weil hierbei kleinere Trii- 
bungen erkannt werden kénnen, als es im Tageslichte méglich ist. 
Kine Vorstellung von der Leistungsfahigkeit dieses Apparates kann 
die Tatsache geben, dab man in bestem destilliertem Wasser viele 
kleine Staubpartikel sehen konnte. Diese Staubpartikel bewirken 
sogar recht unangenehme Stérungen bei den eigentlichen Beob- 
achtungen. 

Wesentlich besseres und gut brauchbares, obwohl nicht voll- 
stindig optisch leeres Wasser habe ich durch wiederholtes Filtrieren 
erhalten. Man mui dazu allerdings gehirtete Filter benutzen, die 
vorher gut ausgewissert sind. Das Zentrifugieren’ wie auch das 
Destillieren hat sich, von der Umstandlichkeit abgesehen, als nicht 
so wirksam erwiesen. 

Die Reagenzgliser, in welchen ich meine Versuche ausgefihrt 
habe, faBten ca. 35 ccm und hatten eingeschlifiene Stépsel. Alle 
zur Verwendung kommenden GlasgefaBe, auBer Pipetten und Meb- 
kolben, waren aus Jenaer Glas. 

Vor jedem Versuch wurden die Reagenzgliser und MeBkolben 
und andere nétige GefaBe aufs peinlichste gereinigt, mit Chromsiure- 
gemisch entfettet und schlieBlich ausgedimpft. 

Die hergestellten Lésungen wurden in gut ausgedimpften 
Hlaschen aus Jenaer Glas aufbewahrt. 

Alle diese Vorsichtsmabregeln sind geradezu eine Notwendigkeit 


Obwohl sie auf den ersten Blick iibertliissig erscheinen mégen), da 


' Nach Tanr.e, Dissertation, Leipzig 1912. 
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man es bei Empfindlichkeitsbestimmungen mit sehr kleinen Konzen- 
trationen zu tun hat und demgema&B schon geringe Verunreinigungen 
(etwa aus dem Glase) zu erheblichen Fehlern fiihren kénnen. 


IV. Ergebnisse der Versuche bei Fallungsreaktionen. 
1. Fallung von Bariumsulfat. 


a) Altere Versuche. 


Von friheren Angaben iiber die Empfindlichkeit dieser Reaktion 
sind die von Spencer PickerinG,! dann von C. LUpDEKING,? von 
Rk. Fresenrus und EK. Hrnrz* und schlieBlich von N. Scoooru* zu 
erwiihnen. 

Nach Pickermnec laBt sich noch ein Teil Barium in 833000 
Teilen Wasser mittels Schwefelsiure nachweisen. Bei Anwendung 
von Ammoniumsulfat an Stelle von Schwefelsature kommt er zu 
derselben Grenze. 

Nach Lipexine gaben 0.003 g Bariumchlorid in 2 ccm Wasser 
gelést, und mit 1 cem gesittigter Gipslésung versetzt, sofort einen 
Niederschlag. 

KResENIUS und Hintz haben versucht, die Léslichkeit von 
Bariumsulfat in Wasser zu bestimmen, indem sie immer kleinere 
aber stets iquivalente Mengen von Bariumhydroxyd und Schwefel- 
siiure vermischten und den Punkt beobachteten, wo keine T'riibung 
mehr zu bemerken war. Dab auf solche Weise die Léslichkeit nicht 
bestimmt werden kann, hat F. W. Ktsrer® nachgewiesen. Nichts- 
destoweniger lassen sich aus den von FRESENIUS und Hinrz ge- 
wonnenen Zahlen einige Daten iiber die Empftindlichkeit der Barium- 
sulfatreaktion ableiten. 

Dyas beobachtete Volumen war bei ihnen immer 400 ccm. Sie 
beschriinkten sich nicht darauf, festzustellen, ob eine Triibung be- 
merkbar war, sondern zogen auch das in Betracht, was sich am 
Boden des Gefibes abgeschieden hatte. Bei fAquivalenten Mengen 
von Bariumsulfat und Schwefelsiiure finden sie die Grenze bei einer 
Konzentration = 8.6-10°° Mol/Liter, was 11.77 mg Barium im Liter 


' Chem. News 46, 223; Ref. in Zettschr. analyt. Chem. 2, 217. 
* Zeitschr. analyt. Chem. 29, 556. 

’ Zeitschr. analyt. Chem. 3d, 170. 

* Ref. in Chem. Centribl. 1907 I, 757. 

* Z. anorg. Chem, 12, 261. 
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ntspricht. Mit einem UberschuB von Schwefelsiiure (die Konzen- 
ration betrug nach Vermischen 0.005 Mol/Liter) l&Bt sich nach 
(5 Minuten eine sehr schwache Triibung erkennen, wenn die Konzen- 
tration von Barium 1.1.10°5 molar ist. Mit einem UberschuB von 
Bariumchlorid (0.0012 Mol/Liter) laBt sich Sulfat noch in 2.1-10° 
molarer Konzentration nachweisen. 

FRESENIUS und Hinrz haben weiter den EintluB von Ammo- 
niumchlorid, Natriumchlorid, Salzsiure und Salpetersiiure unter- 
sucht. Die Ergebnisse sind folgende. Die kleinste Konzentration, bei 
der noch eine Abscheidung wahrgenommen wurde, ergab sich zu 


1.1-10°% Mol/Liter, wenn die Léisung 10°/, NH,CI enthielt, 


4.3-10 ” me ii ” 2.5°/, NH,Cl - 
4.3 - 10% - "” - - 2.5°/, NaCl . 
1.1.10° - eis 4. S05 ” 
|. ee eee . 


fiir den Fall, daB fAquivalente Mengen von Bariumhydroxyd und 
Schwefelsiiture vermischt wurden. Wie wir sehen, beeintriichtigen 
alle diese Stoffe in hohem Grade die Empfindiichkeit dieser Reaktion. 
Mit Bezug auf die Erklarung dieser Tatsache sei auf die Arbeit von 
KF. W. Kuster! verwiesen. 

Nach ScHooru 1laBt sich Sulfat in neutraler Lésung noch bei 
5 mg im Liter innerhalb einer Minute nachweisen. 1 mg im Liter 
gibt eine Triibung erst am folgenden Tage. Weiter macht ScHoor. 
darauf aufmerksam, dab drei Tropfen 4-norm. Salpetersiure oder 
drei Tropfen 30°/,iger Essigsiure die Reaktion seir stark beein- 
trichtigen; leider gibt er jedoch keine Zahlen an. Das Be- 
obachtungsvolumen betrug 5 ccm. 

Die Daten von Fresenius und Hinrz sind fiir meinen Zweck 
die brauchbarsten, weil sie alle nétigen Angaben iiber das _ be- 
obachtete Volumen (freilich ist es erheblich gréBer als bei meinen 
Versuchen) und die Konzentration des Fallungsmittels enthalten. 

In der Scnooruschen Bestimmung fehlt die Angabe der Konzen- 
tration des Fallungsmittels, und bei Prckerine schlieBlich fehlt beides. 

Die Bestimmung von LtpreKine kénnen wir, obwohl sie in der 
Ausfiihrung ganz einwandfrei ist, hier nicht in Betracht ziehen, 
weil der Verfasser als Empfindlichkeitsgrenze die Konzentration an- 
nimmt, bei welcher die entstehende T'riibung sofort eintritt. In der 


* Z. anorg. Chem. 12, 261. 
Z. anorg. Chem. Rd. 81. 21 








3 22 V. (y rake. 


folyenden ‘labelle sind die Resultate aller friiheren Versuche zu- 


Summengestellt: 


‘Labelle Fe 





tink Nachweis mittels lin pfhindlich- TON Konzentration d 
von keit in ML Fiillungsmittels 
Pickering Ba H,SO, 9-10 unbekannt unbekannt 
lreseniu Ba H,SO, 1.110 400 0.005 ML. 
und | Ba Host P 86-10 ° 400 8$6-10°° M/L. 
Hi | SO, BaCl, 2.1-10 400 0.0012 M/L. 
Schoorl SO, Ba(NO,), 1-10 5 unbekannt 


Kein Blick aut die Tabelle 1 lehrt, dab die gefundenen Werte 
nicht besonders gut miteinander stimmen, was offenbar mit der ab- 
weichenden Arbeitsweise der verschiedenen Beobachter zusammen- 
hiingt. Wie spiter ersichtlich, stimmt der von ScwHooru ge- 
fundene Wert mit dem von mir ermittelten iberein (siehe 
Tabelle 3). 


b) Eigene Versuche. 

Priiparate. Bariumchlorid wurde aus Mercxschem Priparat 
puriss. pro analysi.) durch dreimalige Fiallung mit Alkohol her- 
gestellt spater habe ich auch das Priiparat KAHLBAUM zur Ana- 
lyse mit Garantieschein** benutzt. Kaliumsulfat war ebenfalls ein 
Priiparat von KaniBaum ,,mit Garantieschein“, Schwefelsiure habe 
ich aus konzentrierter Schwetelsiure hergestellt. 

Aus diesen Priiparaten wurden 0.1 molare Losungen durch 
Abwiigen der Substanz hergestellt. Die weiteren Verdiinnungen 
wurden durch Abmessen mit Pipetten bereitet. 

Bevor ich die tabellarische Ubersicht meiner Versuchsergeb- 
nisse bringe, fiihre ich den Verlauf einer einzelnen Bestimmung an, 
damit die Beobachtungsweise klargestellt wird, Fernerhin geht 
daraus hervor, innerhalb welcher Grenzen die Minimalkonzentrationen 
ermittelt worden sind. Die Vermischung geschah in der Weise, 


daB zu dem nachzuweisenden Stoff erst die nétige Wassermenge 


‘Tabelle 2. 





Nr. 7 Nr. 8 Nr. 9 Nr.10 Nr. 11 Nr.3 Nr. 33 £xNr. 25 


Ball, 4-10" 15 is — 11 10 - 9 - 8 - 7 — 6 
HO 5 7 — i) 10 —i11 — 12 — 13 — 14 
K.SO,0.1M L. 5 - 5, = 5 - 5 — 5 — 5 — 5 — 5 


-10 © 2.6-16°° 2.2-10°° 2-10°° 1.8-10°% 1.6-10°° 1.4-10°° 1.2-10° 
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ind dann das Reagens zugefiigt wurde. Darauf wurde das Gemisch 
einige Male kriattig geschiittelt. 


In den Reagenzgliisern Nr. 7, 8, 9, 10, 11 


und 3 wurde eine 
lriibung konstatiert, in Nr. 33 und 25 konnte im Laufe des Tages 


keine Triibung beobachtet werden. Als Grenze wurde also 


das 
Reagenzglaus Nr. 3 angenommen, in welchem die Konzentration von 
Bariumchlorid 1.6-10°° Mol/Liter betrug. 


Jetzt tolgen die tabellarisch angeordneten Versuchsergebnisse: 


Tabelle 3. 


1. Versuche mit Uberschub von Kaliumsulfat. 








Konz. yon Konz. von Atom- Léslichkeit Zeit 
KSO, BaCl, empfindl. von BasO, 
2-104 26 ~-107° 38.4-10° 6.5-10°' nach 6 Std. 
2.107% 3.2-10°° 312.5-10° 1.8-10°' a eo = 
2-11? 1.6-10°° 625 +10° 1.4-10°? LE Siang 

2. Versuche mit UberschuB von Bariumchlorid. 

Konz. yon Konz. von Atom- Loslichkeit Zeit 
BaCl, K,SO, empfindl. von BaSO, 
2-104 4 «iG 14.3-10° 6.5.10 nach 1 Std. 
2-108 1.6-10~° §2.5+10° 18-10 / “a l 
2-10? 1 -16% 100 + 10° 1.4-10 °° ™ i « 
2-107! 4 -10° 250 +10° 1.3°-10°7 i—?2 


8. Versuche mit UberschuB von Schwefelsiiure. 





Konz. von Konz. von Atom- Léslichkeit Zeit 
H,SO, BaCl, empfindl. von BasO, 
2-10°3 4.8-10°° 908.3+10% nach -4 Std. 
2-10? 2.4-10°° 416.6+10° ‘ 


‘9 J %* 


SchlieBlich habe ich einen Versuch mit dquivalenten Mengen 
von Bariumchlorid und Kaliumsulfat gemacht. Die kleinste Konzen- 
zentration, bei der noch eine Triibung zu erkennen war, ergab sich 
zu 1-104, welcher die Atomempfindlichkeit 10-10% entspricht. 

Zu den vorstehenden ‘l'abellen ist noch folgendes zu bemerken: 
Die Zahlen in der ersten und zweiten Kolumne bedeuten die Konzen- 
trationen, in Mol/Liter ausgedriickt. Der Stoff, dessen Empfindlich- 
keit bestimmt werden soll, steht in zweiter Kolumne, das Reagens 
in erster. 


21° 
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Dyas beobachtete Volumen war, wie schon erwihnt, 2.6 ccm, 
und das Gesamtvolumen betrug 25 ccm. Die in der vierten Kolumne 
beigefiigte Léslichkeit in Gegenwart eines Uberschusses des einen 
Stoffes wurde auf folgende Weise berechnet. Die geléste Menge 
von Bariumsulfat setzt sich aus den Anteilen des dissoziierten und 
undissoziierten Salzes zusammen. Der undissoziierte Teil kann nach 
dem Léslchkeitsgesetz von Nernst als konstant angesehen werden. 
Wenn man die zweitellos nicht unberechtigte Annahme macht, dab 
Bariumsulfat in gleichem Mabe dissoziliert ist, wie die Sulfate von 
Magnesium, Zink und Kupfer, so ergibt sich durch graphische Inter- 
polation, dali die undissoziierte Menge bei einer Konzentration 1-10°° 
die der Siittigung von reinem Wasser an Bariumsulfat bei 18° 
entspricht)’ im Mittel 1.3 °/, betrigt. Somit ergibt sich die 
Konzentration Ges undissozierten Anteiles zu 1.3-10°' Mol/Liter. 
Aus diesen Daten berechnet sich die Léslichkeit von Bariumsulfat 
z. B. in 0.02 molarer Lésung von Kaliumsulfat auf folgende Weise: 


| Ba") [SO,"] = (0.987-1075)? = rund 1-10°° 


L a ae 


und somit, da [S8O,"] in 0.02 molarer Lésung von Kaliumsulfat 
= O.016 
1-107 


[Ba™} = — =. - 10% = 6.25- 10° 
) 0.016 1b 


6.25.10" ist die Konzentration von Bariumion. Um die Gesamt- 
léslichkeit zu finden. muB man noch den undissoziierten Teil ad- 
dieren 


6.25-10°° + 1.3-10°' = 1.8625-.10°' = rund 1.4- 10%. 


2. Fallung von Calciumoxalat. 


Uber die Empfindlichkeit dieser Reaktion finden wir nur zwei An- 
gaben in der Literatur. Die erste besagt, daB sich Calcium mittels 
Ammoniumoxalat noch in der Verdiinnung 1:400000 nachweisen 
libt, was 2.5 mg Calcium im Liter entspricht.? 

Die zweite von Scnoorn® gibt als die letzte nachweisbare 
Menge 5 mg Calcium im Liter an. Als Reaktiv diente Ammonium- 


oxalat in unbekannter Konzentration. Das beobachtete Volumen 
wal 5 CC). 


l 


Lanpo.it, Bornstem, Phys.-chem. Tabellen S. 525. 
Pharm. Zentrathalle S87, 452. 


Chem. Centrbi. 1907, 1, 757. 
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Eigene Versuche. 

Die weiter folgenden Tabellen sind so zusammengestellt wie bei 
Bariumsulfat, Die Konzentration ist in Mol/Liter angegeben. Die 
Loslichkeit von Calciumoxalat wurde auf fibnliche Weise wie bei 
Bariumsulfat berechnet. Dabei wurde angenommen, dab Calcium- 
oxalat ebenfalls zu 1.3 °/, undissoziiert bleibt. Als Léslichkeit 
in reinem Wasser wurde der Wert 4.35-10° von F. Kon.rauscn 
benutzt.! 


Tabelle 4. 


1. Versuche mit UberschuB von Natriumoxalat. 








Konz. Konz. Atom- Léslichkeit Zeit 
v. Na,C,O, | v. CaCl, empfindl. v. CaC,O, 

2-10 * 160-10 ® 6.3-107% 105.7-10 7 5 Stdn. 

2-10°° 26-10° 39.0-107° 16.7-10°77 G ive 

2-10” 8-108 125.0-10°° 6.9-10°7 —_ 

2. Versuche mit UberschuB von Calciumchlorid. 
Konz. Konz. Atom- Loéslichkeit Zeit 
v. CaCl, v. Na,C,O, empfindl. v. CaC,O, 

2-10°% 0.64-10~¢ 16.0 16.7-1077 1—2 Stdn. 

2-10 0.96-10°4 10.0 6.9-10°7 l—2 - 

1-10! 1.6 -10 6.3 5.7-10 7 1—2 


9? 


3a. Fallung von Mercurochlorid, bei der Reaktion zwischen 
Mercurochlorid und Stannochlorid. 


Die bis jetzt betrachteten Reaktionen betreffen Fille der 
doppelten Umsetzung zwischen zwei léslichen Salzen, wobei sich 
ein schwerlésliches Salz bildet. 

Die Reaktion zwischen Mercurichlorid und Stannochlorid unter- 
scheidet sich in der Beziehung, daB der Fillung die Bildung des 
einen lons unter Austausch von Ladungen nach dem Schema: 


2Hg"+ Sn"= Sn" + 2 Hg" 


vorausgeht. Es lag zuniachst in meiner Absicht, die Empfindlich- 
keit sowohl des Nachweises von Quecksilber mittels Stannochlorid 
wie umgekehrt die des Nachweises von Zinn mittels Mercurichlorid 
zu bestimmen. Ich muBte mich jedoch auf den Nachweis von 


1 Lanpo.t, Birnsteiw, Phys.-chem. Tabellen, 3. Autl., 5. 581. 
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Quecksilber beschriinken, da sich herausstellte, daB so verdiinnte 
Lésungen von Stannochlorid nicht haltbar sind, wie der folgende 
Versuch erkennen 1labt. 

Kine trisch bereitete 0.0l-molare Lésung von Stannochlorid in 
doppelt-normaler Salzsiiure wurde schnell auf das 10 fache ebenfalls 
mit doppelt-normaler Salzsiure verdiinnt. Von dieser 0.001-mo- 
laren Stannochloridlésung wurden sofort 5 ccm abpipettiert, mit 
10 com Wasser verdiinnt und nun wurden 10 ccm einer 0.1-molaren 
Losung von Mercurichlorid zugesetzt. Es entstand eine Triibung. 
Nach 5 Minuten wurde dieselbe Operation (von der 0.001-molaren 
Lisung ausgehend) wiederholt: es entstand bereits eine schwichere 
Triibung. Und wenn man 10 Minuten verstreichen lieB, entstand 
liberhaupt keine Triibung mehr. Daraus geht hervor, daB eine 
0.00l-molare Lésung von Stannochlorid aubBerordentlich schnell 
oxydiert wird. Bei konzentrierteren Lésungen erfolgt die Oxydation 
entsprechend der Vermehrung der aktiven Masse des einen reagie- 
renden Stoffes wenigstens zu Anfang zweifellos noch rascher; aber 
in dem Mabe, wie die Produkte der Reaktion sich anhaufen, ver- 
langsamt sich der Vorgang, so dab eine 0.0025-molare Lésung erst 
nach 1 Stunde vollstandig oxydiert ist, und eine 0.01 -molare 
Lisung ihre reduzierende Kigenschaft sogar erst nach zwei Tagen 
verliert. 

Daraus geht mit voller Deutlichkeit hervor, wieviel Gewicht 
man bei dieser Reaktion auf die Benutzung nur frisch bereiteter 
Lisungen und aiberhaupt auf die Beachtung anscheinend nebensich- 
licher Umstiinde legen mub. 

Das von Kahlbaum bezogene Stannochlorid (mit Garantie- 
schein) wurde in doppelt-normaler Salzsiure gelést, wobei aber eine 
stark getriibte Lésung entstand, die durch Filtrieren nicht zu klaren 
war. Erst nach 5—6 Stunden findet das Zusammenballen der feinen 
Partikelchen statt und dann laBt sich durch wiederholte Filtration 
eine vollstiindig klare Lésung erhalten. Die Herstellung der Queck- 
silberchloridlésung bereitet keine Schwierigkeiten. Die Daten sind 
fibnlich wie friiher wieder tabellarisch zusammengestellt. 





evar mone, Atom- ’ Léslichkeit 
v. SnCl, v. HgCl, empfindlichkeit 

2-107 7-107 1430 x 10° Mittel 5-105 
2-10°* 6-1077 1660 x 10° | 1545 x 10° 5-10°° 


- 
F 


2.103 20-10? 500 x 10° 5-10°° 














‘ 
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3b. Fallung von Mercurochlorid bei der Umsetzung zwischen 
Mercuronitrat und Natriumchlorid. 


Zu diesen Versuchen wurde Mercuronitrat und Natriumchlorid 
benutzt. Mercuronitrat wurde in doppelt-normaler Salpetersiiure 
aufgelést,}um die Bildung von Oxysalzen zu verhindern. Es wurde nur 
eine Versuchsreihe ausgefiihrt, und zwar mit einem UberschuB von Na- 
triumchlorid, dessen Konzentration 2-107" Mol/ Liter betrug. Als die 
letzte nachweisbare Konzentration von Mercuroion wurde 2.4 - 10°° 
gefunden. Danach betrigt die Atomempfindlichkeit 417-10°% Es 
dirfte auf den ersten Blick iiberraschen, dab man bei Versuchen 
mit Mercurichlorid und Stannochlorid zu einer héheren Atom- 
empfindlichkeit kommt, obwohl in beiden Fallen derselbe Stoff, 
Kalomel, ausfallt. Dies wird jedoch verstindlich, wenn man sich 
vergegenwirtigt, dab bei jenen Versuchen Chlorion in mehr als 100 mal 
so grober Konzentration vorhanden war. 


4. Silberhalogenide. 


a) Fillung von Silberbromid. 

Mit der Bestimmung der Empftindlichkeit dieser Reaktion hat 
sich zuerst J.S. Stas beschittigt.2 Er ftindet, daB miuttels dieser 
Reaktion noch ein Teil Silber in 5000000 Teilen Wasser nach- 
gewlesen werden kann, was einer Konzentration von 1.8+ 10° Mol- 
Liter entspricht. Dieselbe Reaktion wurde auch von W. Borrarr® 
untersucht. Er findet, dab beim Vermischen dquivalenter Mengen 
von Kaliumbromid und Silbernitrat noch bei einer Konzentration 
von 1.106 Mol/Liter eine erkennbare Triibung auftritt. Kin Uber- 
schuB von Silbernitrat war ohne EintluB auf die Empfindlichkeit. 

Meine Versuche mit iquivalenten Mengen von Silbernitrat und 
Kaliumbromid ergaben als die duBerste Grenze U.8- 10°; Atom- 
emptindlichkeit = 1250 - 10°. 

Bei einem UberschuB des Kiillungsmittels hat sich ergeben, dab 
derselbe, besonders wenn NSilbernitrat als Fillungsmittel angewandt 
wird, von groBem FEinfluB aut die Kmpfindlichkeit ist. Fiir die 
Konzentration von Silbernitrat 0.02 Mol/Liter ergibt sich die Grenze 
der Nachweisbarkeit des Bromions zu 0.7-107, welchem Wert 


1 Cox, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 146. 


2 Ref. in Zettschr. anal. Chem. 2, S. 290. 


w 


Festschrift von Orro Wa tiacnu 8S. 282 —300. 
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die A.K. = 14300. 10% entspricht, und fiir den umgekehrten Fall, 
d. h. wenn Kaliumbromid Reagens, und zwar 0.02-normal ist, sind 
die entsprechenden Werte 0.5- 10° resp. A.E. = 2000- 10%. 

Dieses Ergebnis steht im Widerspruch mit dem, was BOrTGER 
konstatiert hat. Der abweichende Befund ist jedoch leicht auf- 
zukliiren, und zwar offenbar darauf zuriickzufiihren, daB meine Beob- 
achtungsweise erheblich mehr leistet, als die BorraERsche. 

Weiter habe ich den EintluB von Salpetersiure auf die Empfind- 
lichkeit dieser Reaktion studiert. Es wurden zwei parallele Ver- 
suche mit und ohne Zusatz von Salpeterséure, auf 25 ccm 1 ccm 
*/)-norm. HNO,, gemacht. In beiden Fallen fand ich dieselbe 
Grenze 0.8-10°°, woraus man den SchluB ziehen kann, daB die 
Salpetersiure keinen Einflu& auf die Empfindlichkeit der Silber- 
bromidreaktion ausiibt, wihrend W. Borrcer bei der Fallung von 
Silberchlorid einen Unterschied bemerken konnte. 


b) Fallung von Silberjodid. 

Uber diese Reaktion liegen, soweit mir bekannt ist, noch keine 
Versuche iiber die Kimpfindlichkeit vor. Ich habe beim Vermischen 
fiquivalenter Mengen von Kaliumjodid und Silbernitrat, als die 
fiuberste Grenze 3.6-10°' gefunden, woraus sich der Wert fiir 
A.E. = 2800. 10° ergibt. 

Mit einem UberschuB von Silbernitrat (= 0.02-molar) war noch 
bei der Konzentration J’=1.9-10°7 eine Triibung zu _ erkennen 
und fiir den umgekehrten Fall (KJ = 0.02-molar) ist die Grenz- 
konzentration des Silberions = 2.9-10°7. Die entsprechenden Werte 
fiir die A.E. sind 5500. 10% resp. 3400 - 10%. 


V. Empfindlichkeit bei Farbenreaktionen. 


Priifung auf Kobalt mittels Kaliumrhodanid. 
Diese Reaktion auf Co” wurde zuerst von Hermann W. VoGEL 
angegeben.? 
Wenn man die Lésung eines Kobaltsalzes mit einer konzen- 
trierten Lésung von Ammonium- oder Kaliumrhodanid versetzt, so 
firbt sich die Lésung prichtig blau. Auf Zusatz von Wasser ver- 


schwindet die Firbung; sie kehrt jedoch auf Zusatz von Alkohol 
wieder. 


Berl. Ber. 12 (1879), 2314. 
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TREADWELL! schiittelt die mit Ammoniumrhodanid versetzte 
Lésung mit Amylalkohol; wenn Koba!t vorhanden ist, farbt sich der 
oben schwimmende Amylalkohol blau. ,,Die Reaktion ist so empfind- 
lich, daB die Blaufarbung noch deutlich erkennbar ist 
Lésung 0.02 mg Kobalt enthalt.« 

ArTHUR RosenHEmM und Roperr Conn haben die Produkte 
dieser Reaktion untersucht? und gefunden, da jedenfalls eine 
der Zusammensetzung R,Co(SCN), (R = K oder NH,) entsprechende 
Verbindung entsteht. Aus Bestimmungen der Uberfiihrungszahl nach 
der Methode von W. Nernst schlieBen sie, da in verdiinnter alko- 
holischer Lésung komplexe Anionen von der Zusammensetzung 
Co(SCN),”, denen die blaue Farbe zukommt, vorhanden sind. Die 
Existenz dieses Komplexes ist neuerdings durch A. Hanrzscu und 
Yust SHiBata® bestiitigt worden. Und weiter ist bei dieser Gelegen- 
heit festgestellt worden, daB die Farbinderung, die ,,bei Kobalt- 
salzen im gelésten wie im festen Zustand von rosa iiber violett bis 
zum blau geht“ mit dem Ubergang ,,von koordinativ gesiittigten 
Verbindungen in koordinativ ungesittigte“ zusammenhingt. 


, wenn die 


Kigene Versuche. 

Da die Bildung und Bestindigkeit des farbigen Komplexes 
durch UberschuB von Rhodanion und Alkoholzusatz begiinstigt wird, 
ergab sich zunachst die Aufgabe, den EinfluB des letzteren (d. h. 
die giinstigsten Bedingungen fir die Bildung des Komplexes) zu er- 
mitteln und erst dann die Bestimmung der Empfindlichkeit aus- 
zufiihren. 

Um den EinfluB von Rhodanion zu studieren, habe ich eine 
Reihe Lésungen bereitet, in denen die Konzentration von Kobaltion 


und der Alkoholgehalt konstant, dagegen die Konzentration von 
Rhodanion verschieden war. 


Konzent. von KSCN 








Lésung Nr. 1 4 Mol/Liter 
o ; i Alkoholgehalt 
‘y 99 & -V 9 . ' 
46 °/ 
f 8 Oe... « eee 
a | Konzentration 
» a Oe “ie 
" " von 
- ooe 0.64 _,, ‘ 
' can Co'*=4.10°5 
” a 0.56 ,, hey 3 
- Mol, Liter. 
- ae 0.4 ,, , 
1 Zeitschr. anal. Chem. 16, 251. ® Berl. Ber. 33 (1900), 1111. 


3 


A. Hantscnw u. Yost Suipata, Z. anorg. Chem. 73 (1912), 309. 
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Wenn die erste Lésung mit allen iibrigen im Kolorimeter ver- 
glichen wurde, ergaben sich folgende Verhiltnisse der Schichthéhen : 








Nr. 2 10 Nr. D _ 13 
Nr. J Nr. 1 | 
Nr. aa 10 Nr. 6 4 
Nr. ] | Nr. 1 
eS es tl a) ct 
Nr. | Nr. | 


Aus der graphischen Darstellung dieser Beobachtungen (Fig. | 
ersielit man, dab die Konzentration von KCNS 0.8 Mol/Liter aus- 


2,3 


® 





j ; ‘ | 
OF O5 O06 OF O08 O09 40 
Konzentration v KCNS in UY 


Fig. 1. 








reichend ist, um bei einem Gehalt von 46°/, Alkohol das Maximum 
der Blautirbung zu erzielen. 

Auf dieselbe Weise wurde der EinfluB des Alkoholgehaltes 
untersucht. Dabei wurden folgende Liésungen bereitet: 





“4 - oy ‘hale Konzentration von 
Nr. 3 Ry 0 1 , KSCN = 1.6 Mol/Liter, 
Nr 4 Bn o , Konzentration von 
thea ne Bh, - Co" = 4.10°° Mol/Liter 
Nr. 5 iQ"), = | 


Alle wurden mit der an Alkohol reichsten Lésung Nr. 5 ver- 
glichen und dabei die folgenden Hoéhenverhiltnisse gefunden: 


Nr. 4 Nr. 2 
. —_—— | - - = 1.3 
Nr. 5 Nr. 5 
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Nr. 3 Nr. 1 
= ] = 7Y 


Nr. 5 Ne hare: 
Wie man aus der dazu gehérigen graphischen Darstellung 
*)>\ 


(Fig. 2) ersieht, geniigt bei 1.6 molarer Konzentration von Kalum- 


rhodanid schon em Gehalt von 50°) Alkohol, um das Maximum 
der Blaufarbung hervorzurufen. Bei eimer kleineren Konzentration 


von Kaliumrhodanid wird das Maximum der Fiirbung erst bei einem 











30 
) 
ay 
2,0} 
7S 
‘rr 
| | - lL | | 
20 30 40 50 60 70 
Alkohol-Gekalt in Vol, Proc. 


Fig. 2. 


gréBeren Alkoholgenalt erreicht. So ist bei 0.4 molarer Konzen- 
tration von Kaliumrhodanid ein Zusatz von 80°), Alkohol er- 
forderlich. 

Nachdem somit die Bedingungen fiir die Erzielung des Maximums 
der Farbung (0.8 Mol/Liter Kaliumrhodanid und 50°/, Alkohol) 
ermittelt worden waren, und damit auch die Grenzbedingungen, unter 
denen auf die gréBte Empftindlichkeit zu rechnen ist, konnte nun- 
mehr auch die kleinste mittels dieser Reaktion erkennbare Menge 
bestimmt werden. 

Ks ergab sich, daB man bei einem Gehalt von 60°/, Alkohol 
und bei 1-molarer Konzentration von Kaliumrhodanid Kobalt- 
ion noch in einer Konzentration 4.10°° Mol/Liter erkennen kann. 
Beim Vergleiche mit einem blinden Versuch kommt man _ sogar 
noch niedriger, namlich auf 2.10°° Mol Co/Liter. Die daraus ab- 
geleiteten Werte der Atomempfindlichkeit sind 250, resp. (mit 
blindem Versuch) = 500-10°%. 

Bei Benutzung von Ammoniumrhodanid statt Kaliumrhodanid 
kommt man zu derselben Atomempfindlichkeit. Wenn man die so 
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gewonnenen Empfindlichkeitsdaten mit der TREADWELLSschen Angabe 
vergleicht, kommt man zu dem SchluB, daB die Reaktion bei Be- 
nutzung von Amylalkohol weniger leistet. TREADWELL findet namlich 
als Grenze 0.02 mg, wihrend ich bei Benutzung von Atbylalkohol 
noch 0.006 mg in 25 cem nachweisen kann. Ich habe mich auch 
durch einen Versuch tberzeugt, daB dort, wo Amylalkohol schon 
versagt, der Athylalkohol noch eine ganz deutliche Blaufirbung 
hervorruft. 

Am empfindlichsten ist folgende Ausfiihrungsweise: Zu 5 ccm 
der zu priifenden Lésung setzt man 15 ccm Athylalkohol und 5 ccm 
einer 5-normalen Lésung von Kaliumrhodanid oder Ammonium- 
rhodanid (so dab die Mischung an Rhodanid 1-normal ist). Wenn 
Kobaltsalz vorhanden ist, tritt sofort die Blaufarbung ein. Um be- 
sonders kleine Mengen zu erkennen, macht man einen blinden 
Versuch, wobei man noch 0.003 mg Kobaltion erkennen kann. 


Vi. Diskussion der Ergebnisse. 


a) Bariumsulfat. Wenn man die 8. 323 iiber die Priifung auf 
Bariumion resp. Sulfation mitgeteilten Resultate iiberblickt, so sieht 
man, dab die Atomempfindlichkeit mit wachsender Konzentration 
zunimmt. Aber es ist auffillig, da die fiir Kaliumsulfat als Reagens 
gewonnenen Zahlen gréBer sind, als die, welche sich auf den um- 
gekehrten Fall beziehen, daB mit Bariumion auf Sulfation gepriift 
wird. Auberdem zeigen sie, daB die Werte fiir die Sichtbarkeit, 
die sich aus diesen Daten durch Einsetzen der Werte fiir die Atom- 
empfindlichkeit und die Léslichkeit in die auf S. 5 angegebene 
Hormel ableiten lassen, einen sehr ausgesprochenen (rang haben. 
Sie sind nimlich fiir den Fall, 


daB Kaliumsulfat resp. Bariumchlorid Reagens ist 
260—6.5)-10°? = 253-1077 (TOO—6.5).10°T = 693-107 
(32—1.8)-107 = 30-10% (160—1.8)-10°7 = 158-107 
(16—1.4)-10°7 = 15-1077 (100—1.4)-10°77 = 99-107 


(40—1.3)-10°7 = 39-10% 


Diese Tabelle laBt sich noch durch den Wert vervollstindigen, 
der dem Falle entspricht, daB die beiden Stoffe in ‘quivalenten 
Verhiltnissen vorhanden sind. Der reziproke Wert der Atom- 
empftindlichkeit ist 1.104, die Léslichkeit 1-10°5, woraus sich fir 


die Sichtbarkeit 900-1077 ergibt. Wenn man fiir die zueinander 
gehérigen Werte der Sichtbarkeitsschwellen die Quotienten bildet, 
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erhalt man die Werte: 2.74, 5.27, 6.60. Die relativen Unterschiede 
nehmen also mit wachsender Konzentration des Reagens zu. Da 
sich fihnliche Verhaltnisse auch bei Calciumoxalat und bei den 
Silberhalogeniden vorfinden, handelt es sich anscheinend nicht um 
eine Ausnahme, sondern um eine hiaufig vorkommende Erscheinung. 

Ehe auf die Griinde fiir den Gang der Sichtbarkeit eingegangen 
werden soll, mag zunichst die Frage Beantwortung tinden, in welehem 
MaBe die Werte durch Beobachtungsfehler beeintluBt sind. In dieser 
Beziehung ist hervorzuheben, dab die Bestimmungen mit grober 
Sorgfalt ausgefihrt worden sind. In der Regel wurde bei der 
Wiederholung eines Versuchs sehr nahe Ubereinstimmung erzielt. 
Aber da man in der Abstufung der Konzentrationen durch die Er- 
kennbarkeit der Unterschiede beschrankt ist, mui man doch mit 
einer Unsicherheit von 10—20°/, rechnen. Jedenfalls kann der 
Gang in den Werten fiir die Sichtbarkeit nicht durch Beobachtungs- 
fehler bedingt sein, was man am besten aus den Kurven ersieht, 
die man aus den Logaritmen der Konzentrationen und den dazu 
gehérigen Sichtbarkeitswerten zeichnet. Die graphische Darstellung 
laBt erkennen, daB eine gewisse GesetzmiiBigkeit vorliegt, die in den 
beiden Fallen, da®B Kaliumsulfat resp. Bariumchlorid Reagens ist, 
von verschiedenem Charakter zu sein scheint. Es ist ohne weiteres 
einleuchtend, daB die richtige Bewertung der Ergebnisse von der Frage 
auszugehen hat, ob es sich bei den Bestimmungen der kleinsten Kon- 
zentrationen, die eine Triibung erkennen lassen, um Gleichgewichts- 
werte handelt. Hitte man mit Ubersittigungszustiinden zu rechnen, so 
wiirden die Werte fiir die Atomempfindlichkeit zu klein und die fiir 
die Sichtbarkeit zu hoch ausfallen. Da der Wert gerade in dem Falle, 
wenn iquivalente Mengen von den beiden Komponenten fir die 
Bildung einer Fillung vorhanden sind, am gréften ist, gewinnt die 
Annahme, daB die Zahlen durch Ubersittigungserscheinungen ent- 
stellt sind, an Wahrscheinlichkeit. Dies findet ferner durch direkte 
Beobachtungen Bestitigung.' Man kann nimlich leicht festsellen, 
dab die Triibungen bei den Bariumsulfatfillungen nicht momentan, 
wie z. B. bei Silberchlorid, auftreten, sondern es vergeht eine erheb- 
liche Zeit.2 Man ist deshalb bei Ausfiihrung der Beobachtungen in 


'Siehe auch die kritischen Bemerkungen von F. W. Kisver zu der Arbeit yon 
Fresenius und Hrnrz |. ¢. 


? Zahlenmiibige Angaben iiber die Abhingigkeit des Ubersittigungsgrades 
von der KorngréBe und damit der Zeitdauer des Bestehens bestimmter Uber- 
sittigungszustinde finden sich bei P. P. von Weimarn, Koll. Zeilschr. 5 (1909), 212. 











334 M. Gorski. 


nicht geringer Unsicherheit, nach welcher Zeit man die schlieBlichen 
Beobachtungen machen soll. 

ks wird auf den ersten Blick, sofern man nur an die Er- 
mittelung der Werte fiir die Sichtbarkeit denkt, am richtigsten er- 
scheimen, die Beobachtungen im Beleuchtungsapparat nach mdglichst 
langem Stehen zu machen. Indessen ist dann mit der Aufnahme von 
Verunreinigungen aus dem (Glase zu rechnen. Man ist somit direkt darauf 
angewlesen, die Beobachtungszeit zu beschrianken, was iibrigens auch 
deshalb berechtigt ist, weil es weniger aut die Bestimmung der Sicht- 
barkeitswerte ankommt als vielmehr aut die Ermittelungder bestimmten 
und geeigneten Zeitriumen entsprechenden Atomempfindlichkeiten. 

Man erhaélt demgema&b auch nicht die der auf S. 315 gegebenen 
Korme!l entsprechenden Sichtbarkeitswerte sondern um so hohere, 
je hartnackiger sich die Ubersattigung erhalt, bzw. je langsamer die 
Bildung von im Beleuchtungsapparat sichtbaren Teilchen  erfolgt. 
Wie man gerade in solchen Fallen der Wahrheit niher kommende 
Bestimmungen der Sichtbarkeit ausfihren kann, wird weiter unten 
gezeigt werden. 

Bei den hier in den Vordergrund gestellten Bestimmungen der 
Kmptindlichkeit wurden die schlieBlichen Beobachtungen nach 8 Stun- 
den gemacht und in dem Versuch mit uiquivalenten Mengen nach 
24 Stunden. Es wurde aber immer auch die Zeit notiert, nach der 
das Auttreten der Triibung zu beobachten war. 

Wie man aus den ‘Tabellen ersieht, erfolgt das Eintreten der 
Triibung bei Gegenwart eines Uberschusses von Bariumchlorid 
rascher als bei Uberschu8 von Kaliumsulfat. Dennoch konnte 
innerhalb & Stunden keine Verschiebung der Grenze_ beobachtet 
werden. Es tritt somit noch ein spezifischer Kinflu8 des im Uber- 
schub vorhandenen Stotles in ltrscheinung. 

Ob die Verschiedenheit der fir UberschuB von Kaliumsulfat 
resp. Bariumchiorid erhaltenen Werte nicht auch wenigstens teil- 
weise auf eine spezifische Erhéhung der Léslichkeit des Barium- 
sulfats durch Bariumchlorid zuriickzutfiihren ist, habe ich, da bei 
direkten Loéslichkeitsbestimmungen nur unbequem kleine Werte zu 
erwarten sind, dadurch zu entscheiden versucht, dab ich Léslichkeits- 
bestimmungen mit Calciumsulfat in reinem Wasser und in Lésungen 
von Kaliumsulfat und Calciumchlorid ausfihrte. Es wurde nimlich 


angenommen (da eine stirkere Wirkung des Chlorids auf die Bildung 
eines Komplexes zuriickzufiihren wire), dab dieser Umstand, infolge 
der gréBeren Léslichkeit und der mit fallendem Atomgewicht steigen- 
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‘en Tendenz zur Komplexbildung bei Calciumsulfat deutlicher her- 
-ortreten miiBte. Die Versuche wurden folgendermaben ausgefiihrt: 
in 3 Glasstépseltlaschen aus Jenaer Glas wurden je 10 g Calcium- 
sulfat (Calcr™um sulfuricum puriss Merck) gebracht. Zu der einen 
Portion wurde Wasser, zur zweiten normale Kaliumsulfatlésung und 
u der dritten normale Caleiumchloridlésung (beide Priiparate von 
Kahlbaum mit Garantieschein) gegeben. 

Alle 3 Flaschen wurden gleiclizeitig aut einer Maschine 8 Stun- 
den lang kraftig geschiittelt. Die Lésungen wurden nachher filtriert 
und von den Filtraten gelangten 500 ccm zur Analyse. 

In dem Falle, wo die wisserige Loésung vorlag. und dort, wo 
Kaliumsulfat vorhanden war, wurde Calcium 2 mal mit Ammonium- 
oxalat gefallt und als Calciumoxyd gewogen. Ich fand im ersten 
Kalle 0.8505 und im zweiten 0.0375 g Calciumoxyd. In der Calcium- 
chloridhaltigen Lésung wurde Sulfation als Bariumsulfat unter Um- 
fallen nach A. SkRABAL und P. ARTMANN! bestimmt. Ich fand 
0.6061 g Bariumsulfat. 


Das schlieBliche Ergebnis ist das folgende: 


In reinem Wasser hat sich. . . . 2.15 g¢ CaSO,.2H,O 
in K,SO,-haltigem Wasser . . . . 0.230 g CaSO,.2H,O 
in CaCl,-haltigem Wasser . . . . 0.894 g CaSO,.2H,O gelést. 


Da Hunerr und ALLEN bei ihren sehr exakten Bestimmungen 
fiir die Léslichkeit in reinem Wasser bei 25° 2.09 ¢ gefunden haben, 
kann man annehmen, dab die Zeit ausreichend gewesen ist, um 
Sattigung zu erzielen. 

Aus diesen Zahlen kénnte man geneigt sein zu schlieBben, dag 
der Unterschied in der Wirkung von Kalumsulfat und Calcium- 
chlorid auf die Bildung eines Komplexes zuriickzufiihren und dab 
damit auch eine Erklirung fiir die bei den Kmpfindlichkeitsbestim- 
mungen mit Bariumsulfat gefundenen Unterschiede gegeben 
Indessen dieser SchluB wire voreilig, denn es ist auch denkbar, daB 


sel, 


Kaliumsulfat mit dem Bodenkérper ein weniger lésliches [Doppel- 
salz bildet. Die Entscheidung laBt sich in der Weise treffen, daB 
man unter Zugrundelegen der Nernstschen Léslichkeitsgesetze be- 
rechnet, welche Léslichkeit in Gegenwart eines Uberschusses des 
einen oder des anderen Stoffes (Kaliumsulfat resp. Calciumchlorid’ 
zu erwarten ist, wenn keine andere Wechselwirkung (wie Bildung 
eines Komplexes zwischen Calciumsulfat und Calciumchlorid oder 


' Zeitschr. analyt. Chem. 43 (1906), 584. 
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eines schwerer léslichen Doppelsalzes zwischen Calciumsulfat und 
Kaliumsulfat) stattfindet. Aus den von W. BérrcErR! zitierten Daten 
ergibt sich, daB unter der Voraussetzung, daB die Léslichkeitsgesetze 
streng giiltig sind, die Léslichkeit etwa 1.02 g betragt (in einer nor- 
malen Kaliumsulfat- resp. Calciumchloridlésung). Diese Zahl kommt 
der Lislichkeit, die bei UberschuB von Calciumchlorid gefunden 
worden ist, viel naher, als der anderen bei Gegenwart eines Uber- 
schusses von Kaliumsulfat*. Die Differenz zwischen dem theoretischen 
und gefundenen Wert (von etwa 13°/,) liegt nicht nur in dem zu 
erwartenden Sinne sondern entspricht auch der GréBenordnung nach 
den von A. A. Noyes angegebenen Abweichungen. 

Aus diesen Erérterungen geht somit hervor, da man die bei 
den Empfindlichkeitsbestimmungen hervorgetretenen Unterschiede 
nicht auf eine Léslichkeitserhédhung des Bariumsulfats durch Barium- 
chlorid zuriickfiihren kann. Dab andere Chloride die Léslichkeit 
von Bariumsulfat erhéhen kénnen, soll damit nicht in Abrede ge- 
stellt werden; so ist z. B. von F. W. Kuster und Grora DAMMER gezeigt 
worden,® daB neutrale und besonders saure Lésungen von Chrom- 
chlorid eine sicher feststellbare Erhéhung der Léslichkeit bewirken. 

Wie man sich die Unterschiede zu erklaren hat, und ob dabei 
etwa wie bei Kristallisatonsvorgingen Adsorptionserscheinungen* im 
Spiele sind (wofiir das MitreiBen von anderen Stoffen im besonderen 
auch von Bariumchlorid beim Fallen von Bariumsulfat zu sprechen 
scheint) lat sich erst entscheiden, nachdem die in Aussicht ge- 
nommenen Versuche iiber den EKinfluB von verschiedenen Elektrolyten, 
Nichtelektrolyten und im besonderen von Schutzkolloiden durch- 
gefiihrt worden sind. 

An dieser Stelle sollen nur noch die fiir diese Frage in Betracht 
kommenden Beobachtungen an den anderen Stoffen Erwihnung finden. 

b) Bei Calciumoxalat ist dieselbe Bemerkung zu machen, dab 
niimlich die Atomempfindlichkeiten bei einem Uberschu8 des Anions, 
wenigstens bei den konzentrierteren Lésungen, gréBer sind, als bei 
einem UberschuB des Kations. In letzterem Falle erhalt man sogar 
fir gréBere Konzentrationen des Reagens kleinere Atomempfindlich- 
keiten. Ob mit diesen Verhiltnissen die Existenz kristallisierter 


' Zeitschr. phys. Chem. 46, 603. 

* Dies hiingt offenbar mit der Bildung von Syngenit zusammen s. J. D’Ans, 
Untersuchungen iiber Calcium-Alkalisulfate, Z. anorg. Chem. 62 (1909), 129 u. 
F. K. Cameron u. J. F. Breazeare, J. Phys. Chem. 8 (1904), 335. 

* Z. anorg. Chem. 45 (1905), 348. 

* R. Marc, Zettschr. phys. Chem. 7 (1910), 684. 











Studien iiber die Empfindlichkeit einiger chemischer Reaktionen. 33% 


Verbindungen, namlich CaC,O,.CaCl,.7H,O u. 3CaC,O,.CaCl,.8 H,0, 
die in der Literatur! erwihnt werden, in Verbindung zu bringen ist 
muB auch in diesem Falle dahingestellt bleiben. DaB die schwach- 
saure Reaktion einer Calciumchloridlésung nicht dafiir verantwort- 
lich zu machen ist, wurde ausdriicklich, und zwar in der Weise fest- 
gestellt, daB die Atomempfindlichkeit in Gegenwart einer 1°/, igen 
Lésung von Natriumacetat bestimmt wurde. Es ergab sich dabej 
innerhalb des Beobachtungsfehlers derselbe Wert. 

c) Auch bei der Reaktion zwischen Mercurichlorid und Stanno- 
chlorid ist, wie man aus der T'abelle auf S. 326 ersieht, ein Anstieg 
der Sichtbarkeit mit abnehmender Konzentration zu bemerken, so 
daB wohl auch in diesem Falle Verzégerungserscheinungen im Spiele 
sind. Ein niaheres Eingehen eriibrigt sich jedoch deshalb, weil die 
Beobachtungen in diesem Falle nicht so zahlreich sind. 

d) Von den Resultaten mit den Silberhalogeniden ist besonders 
der Umstand hervorzuheben, daB in diesem Falle die fiir Silberbromid 
und Silberjodid aus der mehrfach erwihnten Formel abgeleiteten 
Sichtbarkeitswerte recht befriedigend iibereinstimmen, wenn man 
von den Versuchen ausgeht, bei denen ifquivalente Mengen ver- 
mischt werden. 


Es ist namlich fir AgBr resp. AgJ 
Gwe Wee OB. 08-108 386 -+-10° 
i Oe I ree eee ee 0.5- 10° 15 -10° 
und damit die Sichtbarkeit. . . . . 0.3 - 10° 0.34 -10° 


Die Ubereinstimmung ist so gut, wie man es nur erwarten 
kann. Und diese Feststellung gewinnt noch dadurch an Gewicht, 
daB W. Borrcer fiir Silberchlorid (allerdings bei UberschuB von 
Silbernitrat) den Wert 0.4-10° fand. Der Unterschied hingt damit 
zusammen, daB bei dem Versuche mit Silberchlorid der Beleuchtungs- 
apparat noch nicht zur Verfiigung stand. AuBerdem spielt aber auch 
der Umstand eine Rolle, dai fiir die Atomempfindlichkeiten etwas 
abweichende Resultate erhalten werden, je nachdem, ob man mit 
Aiquivalenten Mengen der in Betracht kommenden Salze, mit einem 
UberschuB von Kation oder Anion arbeitet. So sind die Werte der 
Atomempfindlichkeit fir Silberbromid: 

1250-10° bei Anwendung Adquivalenter Mengen, 
14300-10° ,, Uberschu8 an Silberion 0.02) 
2000. 10°  ,, = », Bromion (0.02) 


1 Jahresber. d. Chem. 1S64. 
Z. anurg. Chem. Bd. 51. 


te 


tn 
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und fiir Silberjodid sind die entsprechenden Werte 2800, 5500 resp. 
3400+ 10% Es kommt also auch bei diesen Stoffen (wo Uber- 
siittigungserscheinungen! keinesfalls in dem Mabe wie bei den Salzen 
mit zweiwertigen lonen auftreten, so dab man auch richtige Werte 
fiir die Sichtbarkeitswerte erhilt) eine spezitische Wirkung auf den 
Zustand des abgeschiedenen und die Triibung bedingenden Stoffs 
zur Geltung. 

Dies wird auch durch folgenden Versuch bestitigt. Wenn man 
nimlich iiquivalente Mengen von Kaliumchlorid, Kaliumbromid resp. 
Kaliumjodid und Silbernitrat vermischt, also zu drei Portionen von 
10 cem 0.001-norm. KCl-, KBr- resp. KJ-Lésung je 10 ccm 0.001-norm. 
Silbernitratlésung hinzugibt, wobei sich annahernd gleiche Mengen 
von Silberchlorid, Silberbromid resp. Silberjodid abscheiden, jeden- 
falls aber am meisten Jodid und am wenigsten Chlorid, erbalt man Trii- 
bungen von verschiedener Intensit’t. Am besten ist die Triibung 
bei Silberbromid sichtbar, am schlechtesten bei Silberjodid. Eine 
Mittelstellung nimmt die Triibung bei Chlorid ein. Arbeitet man 
dagegen mit einem UberschuB von Silbernitrat (10 com 0.01-norm. 
Silbernitratlésung + 10 ccm 0.001-norm. KCl resp. KBr resp. KJ) 
so ist die Triibung am besten bei Silberjodid sichtbar, wihrend 
Silberchlorid und Silberbromid eine gleich starke Triibung zeigen; 
vielleicht ist sie bei Silberbromid etwas stirker als bei Silberchlorid. 
Otfenbar hiingen die Unterschiede in der Sichtbarkeit mit der ver- 
schiedenen Korngrébe zusammen, die ihrerseits in charakteristischer 
Weise von der Natur und Konzentration der vorhandenen Stoffe be- 
eintflubt wird. 

Interessante Beobachtungen sind in dieser Beziehung von P. P. 
v. WeIMARN gemacht worden.” Da indessen der Zusammenhang 
zwischen KorngréBe und den dazugehorigen Sichtbarkeitswerten erst 
noch niher untersucht werden soll, mag die EKrérterung dieser Frage 
einer spiiteren Veréffentlichung vorbehalten bleiben. 


' Groibere Verzigerungen in der Abscheidung beobachtete man bei Silber- 
jodid, so da’ wohl auch in diesem Falle Fehler unterlaufen kénnen, die auf 
Ubersiittigung beruhen. 

P. P. vy. Weimarn konnte auf Grund yon Versuchen an 200 Salzen 
nach Wo. Osrwa.p, Kolloidchemie, 1. Aufl., S. 119, die Regel aufstellen: ,,dab 
bei mittleren Konzentrationen deutliche Kristalle, deren GréBe bei einem be- 
stimmten Konzentrationswert ein Maximum erreichte, entstehen, wiihrend bei 
hiéheren und niedrigeren Konzentrationen der reagierenden Lésungen die Kri- 


stalle allmiihlich immer kleiner werden und bei den extremen Konzentrations- 


werten unter ultramikroskopische Dimensionen hinabgehen“. 
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e) Dagegen soll hier ein Weg angedeutet werden, auf welchem 
die Entscheidung der Frage herbeigefiihrt werden kinnte. Es besteht 
uimlich die Méglichkeit, die Sichtbarkeit so zu bestimmen, dab 
man unter Anwendung verhiltnismiBig konzentrierter Lésungen 
etwa 0.001) eine bestimmte Menge des Stoffes als Suspension er- 
zeugt, und dann rasch mit bestimmten Mengen von Wasser ver- 
diinnt, bis mit Hilfe des Beleuchtungsapparates eben noch eine 
Triibung zu erkennen ist. Es leuchtet ein, daB auch so die Sicht- 
barkeit nicht fehlerfre: ermittelt wird, da ein Teil der Suspension, 
von der man ausgeht, in Lésung geht, so daB die Menge, die man 
im Gesichtsfelde hat, tatsichlich kleiner ist, als die, welche man 
aus dem Verdiinnungsverhiltnis der Suspension mit Wasser ableitet. 
Aber die so ermittelten Werte werden den wirklichen Sichtbarkeits- 
werten immer naher kommen, je kleiner die Léslichkeit und die 
Lésungsgeschwindigkeit sind. 

Demgemiih werden die auf verschiedene Weise (niimlich aus 
Beobachtungen iiber den Eintritt einer Triibung und durch Ver- 
diinnen einer Suspension) abgeleiteten Werte um so verschiedener 
ausfallen, je hartniackiger sich die Ubersiittigungserscheinungen 
geltend machen und je langsamer die Auflésung erfolgt, und umgekehrt. 

Ubrigens scheint die Auflésung von verdiinnten Suspensionen, 
bei denen eine kleine Menge des festen Stoffes auf eine sehr grobe 
Menge Lésungsmittel kommt, ziemlich langsam zu erfolgen, so dab 
es wohl médglich sein diirfte, ziemlich angeniiherte Bestimmungen 
der Sichtbarkeit auszufiihren. 

Bei den Versuchen, die ich nach dieser Methode ausgefiihrt 
habe, wurden folgende Resultate erzielt. Fiir die Sichtbarkeit von 
Bariumsulfat: 


Beim Vermischen fiquivalenter Mengen . . 0.2 -10° 
,,  Uberschu8 von Bariumchlorid (0.02). .  0.05-10° 
~ - »  Kalhumsulfat (0.02) . . 0.04-10° 


Die Angabe der Konzentration des Bariumchlorids resp. Kalium- 
sulfats soll bedeuten, dab die Suspension in einer Lésung hergestel!t 
wurde, die an Bariumchlorid resp. Kaliumsulfat 0.02-molar war. 
Das Verdiinnen erfolgte mit Wasser. 

Fiir die Sichtbarkeit von Silberjodid: 


Beim Vermischen fiquivalenter Mengen. . . . . . OW14-10° 
hei UberschuB von Silbernitrat (0.02). Ha oa, et Bale 
Kir die Sichtbarkeit von Silberbromid alee: Vermischen 

iquivalenter Mengen. . . .. . . . . « 004-10 


»uoF 
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Dab man bei laingerer Ausdehnung der Beobachtungen wegen 
der Auflésung zu héheren Werten gelangt, ergibt sich aus folgen- 
den Feststellungen, die sich auf Silberbromid beziehen. Es wurden 
zehn Réhrchen angesetzt, mit abgestuften Mengen von Silberbromid, 
nimlich zwischen 4.8 und 0.24-10°7 Mol/Liter. Bei den ersten zehn 
mit 4.8—0.4-10°' war die Triibung noch erkennbar, bei 0.24-107' 
Mol/Liter aber nicht mehr. Bei den ersten zwei Roéhrchen mit 
4.6 und 4.4-10°% war die Triibung noch 2 Tage sichtbar, wahrend 
sie bei den acht anderen mit 4.2—0.4-107 Mol/Liter schon am 
anderen ‘lage nicht mehr zu erkennen war. Es wurde somit als 
Wert fiir die Sichtbarkeit des Silberbromids die Zahl 0.4-10°7 an- 
genommen. 

Die hier angefiihrten Beobachtungen unterscheiden sich ziemlich 
erheblich von den oben, 8. 332 u. 337, angegebenen, und zwar ist der 
Unterschied bei Bariumsulfat, wie zu erwarten, viel gréBer als bei 
den Silberhalogeniden. Die kleineren Werte stellen genauere Sicht- 
barkeitswerte vor, die anderen sind dagegen fiir die Beurteilung der 
Leistung eines Reagens verwertbar. 


Vil. Der Vergleich meiner Ergebnisse mit den auf mikroskopischem, 
ultramikroskopischem und spektral-analytischem Wege und durch 
andere Sinne gewonnenen Resultaten. 


Ks ist nicht ohne Interesse, die Leistungsfaihigkeit der auf 
S. 319 beschriebenen Arbeitsweise mit den anderen Methoden zu 
vergleichen, die, wie die mikroskopischen, spektralanalytischen und 
ultramikroskopischen, bekanntermaben hohe Leistungen erméglichen. 


a) Bariumsulfat. 


Die Reaktion zwischen Bariumchlorid und Schwefelsiure ist 
von Beurens als eine mikroskopische Priifung auf Barium eingefiihrt 
worden. Er findet, daB man mit dieser Reaktion noch 0.00005 mg 
Barium nachweisen kann.? Nach KrrcuHor und Bunsen kann man 
spektralanalytisch 0.005 mg Ba  bequem_ konstatieren. Nach 
W. ScuuLer? ist diese Zahl erheblich kleiner. Er weist bei Be- 
nutzung von Flammenspektren 0.00005 mg und mit dem Funken- 
spektrum sogar 0.000005 mg Barium nach. Da meine Beobachtungen 
mit einem Volumen von 2.6 ccm gemacht wurden, so konnte ich im 
giinstigsten Falle 0.00057 mg Barium in 2.6 ccm erkennen. 


' Zeitschr. anal. Chem. 30, 145. 
- Ann. l’hys. u. Chem. 5 (1901), 931. — Dissertation, Bonn 1901. 
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Tyndallphanomen im Lichtkegel (Ba mit K,SO, 
Mikroskopisch als BaSO, (nach Benrens) 
Spektralanalytisch (nach KrrcaHor und Bunsen) 
(nach W.ScuuLeEr, Flammenspektrum) 


Tydallphinomen im Lichtkegel (( 


Zusammenstellung: 


( 
\ 


b) Caleciumoxalat. 
mit Na,C,Q,) 


Mikroskopisch (nach BErHReEns)! 


Spektralanalytisch (nach KircnHor und Bunsen) 
¥ (nach W.Scuu er,” Flammenspektrum) 
Funkenspektrum) . 


- ( — 


c) Nachweis von Hg” 


Tyndallphanomen ee 
Mikroskopisch (nach BEHRENS)’ 


Spektralanalytisch (nach W.ScHuULER)* Funkenspektrum 
Makrochemisch mit H,S-Wasser (nach JOLLEs)* 


‘T'yndallphinomen als AgBr (nach meinen Versuchen) 
mit einer iiquivalenten Menge von KBr 
Tyndallphinomen als AgBr mit Uberschu8 von KBr 
¥ » AgJ  ,, aquiv. Menge von KJ 
, AgJ ,, UberschuB von KJ . 
Meleevialnenionia als AgCl (nach BorraEr) 
Ultramikroskopisch als AgCl (nach Brurz)° 
, AgBr (nach Brurz) 
* » Ag,S (nach Brirz) 
Mikroskopisch als AgCi (nach BEHRENS) 


~ 


is durch Ammoniak * 
' mit Kaliumjodid* 
J durch Elektrolyse* 
‘» es 


Silber. 


Zettschr. anal. Chem. 30, 148. 
l. c. 

Zettschr. anal. Chem. 39, 232. 
Pharm. Centralhalle 1887, 456. 
° Zeitschr. Phys. Chem. 5S, 291. 


chemischer 


Funkenspektrum) . 


Ny 


mit SnCl,. 
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0.00057 mg 
0.00005 
O.O005 
0.00005 
O.Q00005 


0.0008 mg 
0.00006 
0.00002 
0.00001 
0.000002 


0.00036 mg 
0.00005 
0.0001 
0.066 

1.0 

0.6 

V.1 

0.005 - 


0.0002 mg 
0.00014 
0.0001 e 
0.000078 
0.00012 
0.0042 
0.00036 
0.0002 
0.0001 
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Spektralanalytisch (nach W. Scuuer,! mit Funkenspektr.) 0.0001 mg 


In der Boraxperle (nach Donav)? . . . . . . . 0.00018 ,, 
Kobalt. 
Makroskopisch als Kobaltdoppelrhodanid (nach meinen 

wees gas 6 we ee ee eee 5 

Makroskopisch (nach TREADWELL). . . . . . . . @Q.02 
‘ durch Kaliumferrocyanid (nach Skey)’ . 0.1 ' 
Mikrochemisch mit NH,.Hg-Rhodanid (nach BrEHreEns). 0.0003 ,, 
7  KNO, (nach BEHRENS). . . . . 0.0001 ,, 


In der Boraxperle (nach Lurz)* . . .. ....—— 


s¢ 
/ 


Aus dieser Ubersicht kann man kein Urteil iiber den Wert 
der einen oder der anderen Beobachtungsweise gewinnen. Man 
sieht aber deutlich, daB die gebriuchlichen chemischen Verfahren, 
die hinsichtlich der Ausfiihrung die einfachsten sind, weniger leisten, 
als mikroskopische Reaktionen, die auberdem noch den Vorteil der 
Erkennung und Identifizierung des gefiallten Stoffes bieten. Im 
Kalle der Silbersalze, wo es sich um kolloidale Stoffe handelt, 
stehen die aus dem Auftreten von Triibungen abgeleiteten Resultate 
den aus mikroskopischen Beobachtungen abgeleiteten Werten nicht 
oder nicht um vieles nach. Es ist nicht unwahrscheinlich, daB der 
feinere Zerteilungszustand (Dispersititsgrad), wie er bei kolloidalen 
Stoffen anzutreffen ist, fiir die Erkennung sehr schwacher Triibungen 
von besonderer Bedeutung ist. Siehe auch Abschnitt V. 

Die mikroskopische Beobachtungsweise ist der spektralanaly- 
tischen eng an die Seite zu _ stellen, dagegen bietet die ultra- 
mikroskopische Beobachtung keine besonderen Vorteile, was offenbar 
damit zusammenhiangt, dab man bei der Beobachtung des Tyndall- 
phiinomens eine unverhiltnismifig dickere Schicht von Teilchen 
im Gesichtsfelde hat. Was die Empfindlichkeit der Perlenreaktionen 
Borax- und Phosphorsalzperle) betrifft, so leisten sie im allgemeinen, 
wie Lurz® gezeigt hat, weniger als viele chemische Reaktionen. 

Kin ausftihrliches und sehr wertvolles Studium iiber die Kmp- 
findlichkeit der Spektralanalyse verdanken wir WILLY SCHULER.® 

LL @ 

> Chem. Centrbl. 2 (1904), 1256. 

> Pharm. Zentralhalle 1SS7, 454. 


' Zeitschr. anal. Chem. 47. 1. 


Zeitschr. analyt. Chem. 47, 1. 


Versuche iiber die Empfindlichkeit d. spektralanalytischen Reaktionen. 
Dissertation Bonn 1901. 
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Es liegt nahe, in diesem Zusammenhange noch auf die Lei- 
stungen anderer Sinne im besonderen auf die Geschmacks- und 
geruchs-Analyse,! die allerdings noch recht unentwickelt und ver- 
nachlassigt sind, kurz einzugehen. Ich erinnere hier an die aus- 
gezeichnete Kakodylreaktion auf Acetate und an den Knoblauch- 
geruch bei Arsen. Mittels des Geruchssinnes kann man in manchen 
Killen recht erstaunliche Leistungen erzielen. Eine zahlenmibige Be- 
stimmung verdankt man E. Fiscuer und F. Penrzoup.” Diese Forscher 
haben festgestellt, dab man durch Geruch 1:4600000 mg Chlorpheno! 
und 1:460000000 Mercaptan wahrnehmen kann, wiihrend die 
empfindlichste spektralanalytische Reaktion, die des Natriums, nur 
1: 1400000 mg Natrium erkennen laBt. Diesen Feststellungen lassen 
sich noch andere an die Seite stellen. NOrpDLINGER® gibt an, dab 
man Suprol, ein kresolhaltiges Desinfektionsmittel mittels des 
(seruchssinnes noch in einer Verdiinnung von 1: 1000000 wahr- 
nehmen kann. Mit dem Geschmackssinn kann man sogar zu einer 
Grenze von 1:2000000 kommen. Wir wissen auch aus tiglicher 
Krfahrung, daB& Schwefelwasserstoff schon in geringen Quantitiiten 
durch unseren Geruchssinn erkannt wird. Nach Kuur* werden 
V.0002 mg H,S noch deutlch wahrgenommen. W. KuLKa und 
Homma geben als die unterste Grenze der Wahrnehmbarkeit von 
Schwefelwasserstoff eine Verdiinnung 1.5 H,S zu 1000000 Luft, an.° 


Vill. Empfindlichkeitstabelle. 


Dieser Arbeit soll schlieBlich noch eine Empfindlichkeitstabelle 
angefigt werden, die alle Angaben iiber die wichtigsten analytischen 
teaktionen enthalt, soweit ich die Daten ermitteln konnte. Sie ist 
alphabetisch nach Elementen geordnet. Es sind in allen Fallen 
die Angaben, die der Beobachter gemacht hat, oder die in der 
Literatur zu finden waren, aufgenommen. Wegen der Verwirrung, 
die auf diesem Gebiete besteht, muBte davon abgesehen werden, 
einheitliche Angaben zu machen. In den Fillen, wo die erforder- 
lichen Unterlagen vorhanden waren, ist die Atomempfindlichkeit 
berechnet worden. Diese Werte finden sich unter der Kolumne A.E. 


! Siehe auch Orro Wiener, Die Erweiterung unserer Sinne, Leipzig 1900 
2 Lieb. Ann. 239, 131. 


* Zeitschr. analyt. Chem. 35, 100. 
* Untersuchung des Wassers an Ort und Stelle. 
> Zeitschr. analyt. Chem. oV. 
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/usammenstellung von Angaben tiber Empfindlichkeit bei chemischen 
Reaktionen. 
Reaktion Kmpfindlichkeit Y. A.E. Beobachter 
Ag als Silberchlorid 0.08-10° ML 25 Béttger 
Ag , AgBr mit KBr 0.05-10°° M/L 2.6 Gorski 
Ag ,, AgJ mit KJ 0.086-10°M/L 2.6 Gorski 
Al mit Morin (Fluoreszenz) 1.3-10°° M/L 1.1 74-10° RK. Heinze 
As HS 0.001 mg l Curtman 
As H.S 1 : 3600000 25 Cooper 
As H,S 5 mg/L 5 Schoorl 
As nach Marsh 0.0001 mg ? Lockemann 
As Marsh 0.002 mg ? Kebler 
As Marsh 0.0005 mg ? Cownley 
Au mit SnCl, 1:4 Millionen ? 
Ba Kaliumchromat 1: 50000 ? Fileti 
Ba K,SO, eco ot eae ae ae 2.6 625-10° Gorski 
B Alkohol+H,SO, (Griinfiirbung) | 1 mg l Leuker 
Bi mit Cinchonin und KJ 1 : 500000 ? Léger 
Br Cl-Wasser Ather 1 : 10000 ? Fresenius 
Br Cl-Wasser Cs, 1 : 20000 ? Fresenius 
sr Cl-Wasser ,, CHCl, . 1: 30000 ? Fresenius 
CN’ als Rhodanid 1:4 Millionen ? Link u. Mécke! 
Ca mit K-Ferrocyanid 5 mg/L 1 Wagner 
Ca NH,),C,0, 5 mg/L 5 Schoorl 
Ca Na,C,0,. 8$-10°° M/L 2.6  125-10° | Gorski 
C} AgNO, = 0.08-10°° M/L | 25 Bottger 
Co KCNS+ Athylalkohol 2-10°° M/L 25 500-108 Gorski 
Co KCNS + Amylalkohol 0.02 mg | ? Treadwell 
Cr — fehlen die Angaben 
Cu mit K-Ferrocyanid > mg L 1 | Wagner 
Cu K-Ferrocyanid 1:4 Millionen 25 Cooper 
Cu Ammoniak . 40 mg/L 1.5 Wagner 
Cu Ammoniak . 1:1 Million 25 Cooper 
Cu KJ 1 : 200000 ? Thoms 
le K-Ferrocyanid 1 : 500000 1 Wagner 
Ie KCNS 1:1.6 Millionen 1 Wagner 
Ke Ammoniumsulfid 0.5 mg/L 5 Schoorl 
Ke K-Ferrocyanid 2 mg/L 5 Schoorl 
Fe KONS 2 mg/L 5 Schoorl 
lyr snCl, 6.5-10°? M/L 96 | 1545-10") Gérski 
lig Chlorion 2.4-10°° M/L, 2.6 417-10° Gorski 
Jod als AgJ | 1.9-1077 2,6 5500-10°  Gérski 
K mit Na-Kobaltinitrit | : 28000 ? Biilmann 
K Na-Kobaltinitrit 1 : 1000 ? de Koninck 
K Na-Wismutthiosulfat 0.05 mg KCl 16 Paaly 
KK Na-Pikrat 100 mg 10 Reichard 
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Reaktion 


\| mit Natriumphosphat + NH, 


‘in ,. Berzelius Sodaperle 
‘in... NH, Persulfat+Ag-Salz . 
Mo ome 

Na -_ 


\O, mit Sulfanils. + Naphtylamin 


\O, Ring mit FeSO, . 


NO, 5 5, Diphenylamin 
NO, mit Brucin . 

NO, ,, Nitron. 
NH, Diamidophenol . 

Ni — 


P mit Molybdiin 
P ,, Mg-Mixtur 


P ,, CaCl, 
Pb ,, H,S 


Pb... H,S 

S als BaSO, + te wes 
Sb durch Sn auf Platinblech . 
, “ink auf Platinblech 
SO, Reizung in der Nase 

SiO, mit Fluorid und H,SO, 
Sn mit NH,-Molybdat 

Zn mit (NH,)S . 

/n als Ca-Zinkat 


Sb 


Die unter V 


1 


stehenden 


Empfindlichkeit 


omg L 
1: 180000 


1 
1000 


1: 1000 Mill. 
15 mg/L 

2 mg/L 

1: 100000 

1 : 60000 

1: 1000000 


ao ME 

"lao me 

Mog NE 

1: 100 Mill. 

i mg/L 
1-10 ° M/L 
0.05 mg 

1: 30000 
0.006 Vol.-°/, 
¢°/)in'/,g Subst. 
1: 1.5 Mill. 
1: 2.5 Mill. 

1 : 500000 


1 


Zahlen 


¥ 


4 


bh 


6 


bezeichnen 


A.E. 


fehlen die Angaben 


100-10° 


das 


Beobachter 


Schoorl 


a 


Marshall 


llosvay 
Schoor! 
Schoor! 
Wagner 


7 


Mauget 


Schoorl 
Schoorl 
Schoorl 
Cooper 
Schoor] 
Gorski 
Gadamer 
Fresenius 
Lehmann 
Petersen 
Longstaft 


Cooper 
Bertrand 


in Kubik- 


zentimetern ausgedriickte Volumen, mit welchem die Empfindlichkeit 


bestimmt wurde. 


Kine vollstandigere Zusammenstellung derartiger Angaben findet 


sich, wie mir erst spiiter bekannt geworden ist 
der Mikrochemie von F. Emica, S. 66 u. ff. 


IX. Zusammenfassung. 


’ 


in dem Lehrbuch 


1. Es wurde die Methode der Bestimmung der Empfindlichkeit 


vervollkommnet und 
schlagen, 


der Begriff der Atomempfindlichkeit vorge- 


2. Ks wurde die Empfindlichkeit verschiedener Reaktionstypen 


untersucht. 


A. Wo der Stoff durch eine kristallinische Fiallung charak- 
terisiert wird: 
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a) Die Reaktion zwischen Bariumchlorid und Kaliumsulfat 

b) Die Reaktion zwischen Bariumchlorid und Schwefelsiure 

c) Die Reaktion zwischen Calciumchlorid und Natriumoxalat 

d) Die Reaktion zwischen Mercuriion und Zinnchloriir 

e) Die Reaktion zwischen Mercuroion und Natriumchlorid. 
BK. Wo der Stoff durch eine kolloidale Fallung charakteri- 

siert wird: 
a) Die Reaktion zwischen Silberion und Kaliumbromid 
b) Die Reaktion zwischen Silberion und Kaliumjodid. 





C. Wo der Stoff durch eine auftretende Fiarbung charakteri- 
siert wird: Die Reaktion zwischen Kobaltion und Kaliumrhodanid 
+ Alkohol. 

3. Die Ergebnisse wurden diskutiert, wobei auf Ubersittigungs- 
und Adsorptionserscheinungen hingewiesen wurde. 


4. Ks wurde eine Methode angegeben, nach der die genauere 





Jestimmung der Sichtbarkeitsschwelle mdglich ist. 
Do. Ks wurde eine vergleichende Zusammenstellung der Empftind- 
lichkeitswerte gegeben, die erkennen l&aBt, was mit den verschie- 
denen Methoden geleistet werden kann. 

6. Ks wurde eine Tabelle der wichtigsten analytischen Reak- 


tionen gegeben. 


Zum SchluB méchte ich meinen hochverehrten Lebrern Herrn 
Prof. Dr. M. Le Buanc fiir das hebenswiirdige Interesse sowie Ent- 
gegenkommen und Herrn Prof. Dr. WitHELM BOrTGeEr fiir die bereit- 
willigen Ratschlige und Anregung zur obigen Arbeit meinen herz- 
lichsten Dank aussprechen. 


Leiprig, Phys.-chem. Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. April 1913. 
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Das Gleichgewicht in bindren Systemen einiger Fluor- 
verbindungen. 
Von 
N. Puscury und A, Baskow,! 


Mit 10 Figuren im Text. 


Die Arbeiten itiber Aluminiumdarstellung fiihrten uns auf den 
Gedanken, die Natur der Gemische aus Fluornatrium und Fluor- 
aluminium naher zu untersuchen. Nebenbei wurden die Gemische 
von Fluoraluminium mit den Fluorverbindungen der iibrigen Alkali- 
metalle, sowie einige andere Fluorverbindungen wie NaF + PbF,, 
NaF + CdF,, KF + BaF, u. a. studiert. 

Fluoraluminium, sowie die anderen Halogenverbindungen des 
Aluminiums, lassen sich nicht nur als Salze auffassen, sondern auch 
als Halogenanhydride, d. h. als Halogenverbindungen von saurem 
Charakter betrachten. Dieser Auffassung entsprechend miissen die 
Alkalihalogenide, welche als Halogenverbindungen von basischem 
Charakter angesehen werden, mit den Halogenverbindungen des 
Aluminiums mehr oder minder stabile chemische Verbindungen von 
salzartigem Charakter geben, die ihrer Natur nach den Aluminaten 
‘ihnlich sind, bei denen aber der Sauerstoff durch Halogen ersetzt ist. 

In der Tat finden wir eine ganze Reihe Angaben iiber derartige 
Verbindungen. Bis jetzt sind auf verschiedenem Wege?’ folgende 
Verbindungen erhalten worden: 


AIF, .3Nak AIF’,.2Nak 2AIF, .3 Nak AIC], . NaCl 


AIF, .3KE AIF,.2KF 2 AlCI,.3NaCl — AICI, .KC 
AICI, .3 NaCl 2Al0),.3KC1 — AlBr,. KBr 
AICI, .3 KCI AlJ,.Kd 


Indessen ist das Gleichgewicht zwischen den Halogenverbin- 
dungen des Aluminiums und der Alkalimetalle bisher noch nicht 


' Aus dem Bericht d. Elektrotechn. Instituts Kaiser Alexander II]. (1912), 
Heft 7, ins Deutsche iibertragen von I. Pinsxer-Berlin. 


> Bavp, Compt. rend. 135 (1902), 1337; Ann. chim. phys. {8} 1 (1904), 65. 
— Gweuin-Kravct, 7. Aufl., Il, 2, 8S. 665—66. 674. 676. 
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systematisch untersucht worden. Die vorliegende Arbeit beabsichtigt 
diese Liicke fir die Fluorverbindungen auszufiillen. 

Als Untersuchungsmethode wihlten wir die der Bestimmung der 
Schmelzkurven. Eine gewogene Menge der Salze (etwa 20—25 g 
wurde in einen ebenfalls gewogenen Platintiegel eingetragen und 
nach dem Zusammenschmelzen des Gemisches die Abkiihlungskurve 
entweder mit Hilfe des Registrierapparates von N. S. KurNakow oder 
nach den Angaben des Galvanometers aufgenommen. 

Nach dem Erkalten wurde die Schmelze samt dem Tiegel 
wiederum gewogen. Infolge der Fliichtigkeit des Fluoraluminiums 
verdampfte stets ein Teil desselben beim Schmelzen. Wiederholte 
Wigungen erméglichten eine entsprechende Korrektur anzubringen 
und die Zusammensetzung der Schmelze mit ziemlich hinreichender 
Genauigkeit zu bestimmen. Dagegen war die Herstellung von Ge- 
mischen mit mehr als 40 Molprozenten Fluoraluminium mit groBen 
Schwierigkeiten verbunden: Fluoraluminium verdampfte so stark, 
daB man nicht mehr mit Sicherheit die Zusammensetzung der 
Schmelze feststellen konnte. Aus diesem Grunde haben wir die 
Schmelzdiagramme der Gemische aus Fluoraluminium und den 
Alkalitluoriden nicht tiber 40—42 Molprozente AIF, hinaus verfolgt. 

Bei der Bestimmung, der Kristallisationstemperatur war die 
Létstelle des Thermoelementes direkt ohne jegliche Schutzhille in 
die geschmolzene Masse eingetaucht. 


1. Das System NaF + AIF,. 


Verbindungen von Fluornatrium mit Fluoraluminium kommen 
in der Natur in einigen Kombinationen vor. So sind bekannt: 
Kryolith AIF,.3NaF, Chodnewit AlF,.2NaF und Chiolith 2AlF,. 
3Nak. 

Kryolith liBt sich auch kiinstlich darstellen, sowohl aus wisse- 
rigen Lésungen, aus denen er als Heptahydrat von der Zusammen- 
setzung Al, F,.6Nak.7H,O auskristallisiert,’ wie auch durch direktes 
Zusammenschmelzen der Komponenten.? Ein systematisches Zustands- 
diagramm des Systems Alf, + NaF liegt bis jetzt nicht vor. In 
‘l'abelle 1 sind die von uns erhaltenen Resultate wiedergegeben und 
in Fig. | graphisch dargestellt. 

Den Schmelzpunkt von NaF fanden Rurr und Puato® bei 


' Bacup, Ann. chim. phys. [8) 1 (1904), 65. 
* S. C. Devitte, Ann. chim. phys. |3) 61 (1861), 309. 
’ Rurr und Prato, Ber. 36 (1903), 2363. 














Das Glewchgewrcht in bindren Systemen einiger Fluorverbindungen 349 


Tabelle 1. 
NaF + AIF,. 





Gehalt der Temp.d.Aus- ,, ,, Dauer d.eutekt. Temp. d.  Dauer des 
lutekt. 


Schmelze an scheidg. der Te Kristallisation 2. Halte- 2. Haltep. 
AIF, primiir. Kri- PP: in Sek. auf 1 g punktes” in Sek. auf 
in Mol-°/, stalle in ° - Schmelze in 1 g Schmelze 
0 1040 _ 
2.9 1030 930 0.6 
7 L000 935 2.6 HOO 0.7 
11 978 932 3.8 — 
14.5 945 935 7.5 
18.5 973 920 4.9 603 3.3 
19 990 923 4.4 600 3.9 
21 1005 910 602 
23.5 LOLT — 600 
25 1023 -— 600 4.1 
natiirlicher 1020 602 
Kryolith 
28 1010 742 0.5 — 
30 995 740 5.8 603 1.0 
30.5 985 740 4.1 600 
31.5 950 743 — 
32 945 740 7.4 
35 860 740 1.12 — 
40 — 737 — 


980°; spiiter ermittelte ihn Puaro' bei 992.2°, Kurnakow und 
ZeMCzUZNY” bei 997°. Beide Zahlen sind nicht ganz richtig. Nach 
unseren Bestimmungen schmilzt NaF bei 1040°. 

Kin Zusatz von Fluoraluminium erniedrigt den Schmelzpunkt 
des Fiuornatriums bis dicht an den eutektischen Punkt, der einem 
Gehalt von 16.5 Molprozenten AlF, und 935° entspricht. Die eutek- 
tische Kristallisation bei 935° ist in dem ganzen Gebiete von 0) 
bis zu 16.5 Molprozenten Alf, bemerkbar, woraus man auf die Ab- 
wesenheit fester Lésungen von Fluoraluminium in Fluornatrium 
schlieBen muB. Die Dauer dieser Kristallisation, bezogen auf 1 g 
der Schmelze nimmt von 0 bis zu 16.5 Molprozenten AIF,, d. i. bis 
zum eutektischen Punkte, fortwaihrend zu, und hierauf nimmt sie ab. 
Bei 23.5 Molprozenten AIF, lieB sie sich schon nicht mehr be- 
obachten. 

Von 16.5 Molprozenten AIF, ab beginnt die Schmelzkurve 
mit zunehmendem Gehalt an AIF, zu steigen und erreicht ihr 
Maximum bei 25 Molprozenten AIF, und 1023° Dieses Maximum 
entspricht somit einer bestimmten Verbindung All’,.3NaF, die be- 
kanntlich in der Natur als Kryolith vorkommt. 


* Prato, Zettschr. phys, Chem. 58 (1907), 364. 
* Z. anorg. Chem. 52 (1907), 186. 
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Bei weiterer Zunahme des Gehaltes der Schmelze an Fluor- 
aluminium, beginnt die Schmelzkurve wiederum zu fallen; die voll- 
stiindige Erstarrung der Schmelze vollzieht sich bei einer Tempe- 
ratur von 740°, die auf der Schmelzkurve einem Gehalt von 40 Mol- 
prozent Alk, entspricht. Der Verlauf der Schmelzkurve, sowie die 
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Fig. 1. 


Dauer der Kristallisation bei 740°, die bis zu 40 Molprozenten AIF, 
anwiichst, macht die Existenz einer zweiten Verbindung von der 
Zusammensetzung 2AIF,.3NaF sehr wahrscheinlich; diese Ver- 
bindung kommt ebenfalls in der Natur unter dem Namen Chio- 
lith vor. 


Auf dem Schmelzdiagramme tritt auBer den beiden Halte- 
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punkten bei 935° und 740° noch ein dritter bei 600° auf; er 
vurde bei fast samtlichen Gemischen von 0 bis zu 30.5 Mol- 
prozenten AIF, beobachtet, und bezieht sich offenbar auf eine 
weite Modifikation des Kryoliths, welche unterhalb 600° stabil ist. 
Hierfiir spricht auch die Dauer der Haltepunkte bei dieser Tempe- 
ratur, die gerade bei 25 Molprozenten AIF, ein Maximum aufweist. 
Ks ist interessant hervorzuheben, daB die Abkiihlungskurve des 
natiirlichen Kryoliths sich als vollkommen identisch mit der Ab- 
kiihlungskurve des kiinstlich erhaltenen erweist: so ist seine Schmelz- 
temperatur 1020° (die des kiinstlichen 1023°) und seine Umwand- 
lungstemperatur 602° (anstatt 600° beim kiinstlichen). 

Der Schmelzpunkt des natiirlichen Kryoliths wurde von Pynr 
und HarpcastLE! bei 1000° ermittelt; MoLpENHAUER®? gibt 985” 
an. Die Abweichung von dem von uns gefundenen Werte (1020°) 
laBt sich wohl u. a. auf die Verunreinigungen des Minerals zu- 
riickfiihren. 


2. Das System KF + AIF.. 


Von den Verbindungen des Fluoraluminiums mit Fluorkalium 
sind in der Literatur AlF,.3KF und AIF,.2KF beschrieben. Sie 
bilden sich aus wisserigen Lésungen der Komponenten,* und zwar 
kristallisiert die Verbindung des Kryolithtypus als Heptahydrat von 
der Zusammensetzung Al,F,.6KP.7H,O aus.* Das Schmelzdia- 
gramm dieses Systems ist bis jetzt noch nicht untersucht worden. 
In Tabelle 2 und Fig. 2 sind die von uns erhaltenen Resultate 
wiedergegeben. 

Die Schmelztemperatur von reinem KF wurde wie von Rurr 
und Puato® bei 885° gefunden. Ein Zusatz von Fluoraluminium 
erniedrigt den Kristallisationspunkt fast bis zum Eutektikum, das 
837° und einem Gehalte von 7.5 Molprozenten AIF, entspricht. Von 
dem eutektischen Punkte ab steigt die Schmelzkurve aufwirts, wobei 
sie bei 25 Molprozenten Fluoraluminium und 1035° ein scharfes 
Maximum aufweist. Dieses Maximum entspricht zweifellos der Ver- 
bindung von der Zusammensetzung AIF,.3KF (Kryolithtypus). Die 
Dauer der Kristallisation bei der eutektischen Temperatur, welche 


' Pyne und Harpcastie, Trans of americ. elektrochem. Soc. 10 (1905), 64. 
* Motpennaver, Metallurgie 6 (1909), 19. 

$ Berzetivs, Pogg. Ann. 1, 43; 4 (1825), 130. 

* Baup, Ann. chim. phys. '8\ 1 (1904), 66. 
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Tabelle 2. 
KF + AIF,. 





(;ehalt der 


Schmelze an der primiren 
AlF, Kristallisat. Eute 
in Mol-° in ° 
0) SAS) 
4 S56 
5 S50 
10 BSD 
13 4834 
1s 987 
20 498 
23.5 1020 
24.3 1027 
24.5 1033 
25.5 L028 
28.5 LO10 
35 930 
37 STO 
39 
40) 
4) 
42.5 
HF MS, 


———— ee 





joe 

















Temperatur 


S————— 


Dauer d. eutekt. Temperatur 
des Kristallisation des 
‘ktikums in Sek. bezogen auf 2. Haltepunktes 
in ° lg der Schmelze in ° 
838 1.7 - 

837 2.8 

837 3.8 

845 2.8 302 

835 — 302 

835 0.5 302 

B35 0.3 305 

- 300 

— 300 

500 0.7 

545 2.4 — 

572 8.6 

560 9.5 

565 18.8 - 

5TO 19.6 — 

563 13.1 

568 8.3 — 
bei 7.5 Molprozenten am lingsten 
ist und bei 25 Molprozenten AIF, 


sich auf Null reduziert, bestitigt 
die oben angegebene Lage des eutek- 
| tischen Punktes und zugleich dasEnt- 
| stehen der Verbindung AIF,.3 KF. 
Das Vorhandensein einer eutek- 
tischen Kristallisation bei samt- 
Schmelzen im _ Intervalle 
:.Q0—25 Molprozenten AIF, deutet 
darauf hin, daB Fluorkalium im 
kristallinischen Zustande Fluoralu- 
minium (oder Verbindung 
AIF,.3KF) nicht zu lésen vermag, 
genau so wie AIF,.3KF Fluor- 
kalium nicht lost. 


lichen 


die 


Kine weitere Zugabe 


Fluoraluminium zur Schmelze hat 


vou 


eine Erniedrigung der Kristallisa- 
tionstemperatur zur Folge und die 
vollstindige Erstarrung des Ge- 
misches bei etwa 570°. 


45% 
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Der Umstand, daB die Schmelzkurve die Abszisse schneidet, die 570° 
entspricht, und zwar bei der Ordinate 40 Molprozente AIF,, ferner 
die maximale Dauer der Kristallisation bei 570° — bei demselben 
Gehalt von 40 Molprozenten Fluoraluminium —, deuten auf die 
Kxistenz einer zweiten Verbindung von der Zusammensetzung 
2 AIF,.3KF (Chiolithtypus) hin. Das Vorliegen eines Haltepunktes 
auf der Abkithlungskurve bei 570°, der im ganzen Gebiete von 
25—40 Molprozenten AIF, auftritt, deutet darauf hin, daB die Ver- 
bindung AIF,.3KEF im festen Zustande Fluoraluminium nicht zu 
l6sen vermag. 

Auf den Abkiihlungskurven unterhalb 570° laBt sich noch ein 
Haltepunkt bei 302° beobachten. Letzterer entspricht der Um- 
wandlung von AIF,.3KF in eine polymorphe Modifikation, die 
unterhalb 302° bestindig ist. Wir begegnen also hier derselben 
Kigentiimlichkeit, die wir beim Kryolith beobachtet hatten. 

Ks ist nicht uninteressant hervorzuheben, dai die Gemische 
aus Fluorkalium und Fluoraluminium, die etwa 35 Molprozente AIF, 
enthalten, rosa gefarbt sind. 


3. Das System LiF + AIF,. 


Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 3 wiedergegeben und 
in Fig. 3 graphisch dargestellt. 
Tabelle 3. 
LiF + AIF,. 





Grehalt d. Schmelze ‘Temperatur Dauer der eutekt. 
an AIF, d. Ausscheidung d. d. Eutektikums Krist. in Sek. bezog. 
in Mol-°/, primir. Krist. in ° in ° auf 1 g¢ der Schmelze 

0 STO — 
5 828 710 ~ 
. 8 790 703 3.0 
12.5 T30 TOO 4.6 
14.5 706 706 11.4 
19.0 750 TOO yy. 
22.5 783 690 0.6 
27 780 661 1.2 
30.5 137 689 4.3 
32.0 728 689 7.4 
37 - 691 8.7 


Reines Fluorlithium schmilzt bei 870°; ein Zusatz von Fluor- 
aluminium erniedrigt die Kristallisationstemperatur bis zum Eutek- 
tikum, welches bei 14.5 Molprozenten AIF, und bei 705° beob- 


achtet wird. Der weitere Verlauf der Schmelzkurve fiihrt zu einem 


Z. anorg. Chem. Bd. 81. 23 
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scharfen Maximum, das 25 Molprozenten AlF, und 800° entspricht. 
Wir haben also hier mit einer bestimmten chemischen Verbindung 
von der Zusammensetzung AIF,.3 LiF (Kryolithtypus) zu tun. Im 
vollen Einklang mit der oben angegebenen Lage des eutektischen 
Punktes und der Zusammensetzung der Verbindung steht auch die 
Dyauer der Kristallisation bei 705°: sie ist am langsten bei 14.5 Mol- 
T T T 7 weil 

| | 


Saeeeet 


| 
> ——_¢ — + — nF 
| 
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Fig 
prozenten AIF, und sinkt auf Null bei 25 Molprozenten. Das Vor- 
handensein von Haltepunkten im ganzen Bereiche von 0 bis zu 
25 Molprozenten AIF, weist auf das Fehlen fester Lésungen von 
Hluoraluminium (oder AlF,.3NaF) in Fluorlithium hin. 

Kin Zusatz von AlF, zu der Verbindung AIF,.3NaF hat ‘eine 
Krniedrigung der Kristallisationstemperatur der Schmelzen and die 
volistiindige Erstarrung derselben bei 690° zur Folge. Das An- 
wachsen der Dauer der Kristallisation bei dieser Temperatur mit 
steigender Konzentration des Fluoraluminiums und ferner die Lage 
des Umwandlungspunktes in der Nahe von 40 Molprozenten AIF, 
zWingen uns auch hier, analog mit 2 AIF, .3Nak und 2 AIF,.3 KF, 
eine bestimmte Verbindung von Chiolithtypus zu vermuten; allein 
die geringe Anzahl Punkte, die in diesem Teile des Diagramms aul- 


getragen sind, gestattet noch nicht die Existenz dieser Verbindung 
mit voller Sicherheit anzuerkennen. 
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4. Das System RbF + AIF.. 
Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 4 und Fig. 4 wieder- 
regeben. 
Tabelle 4. 
RbF + AIF, 





Gehalt der Temperatur bauer der eutekt. ‘Temperatur 
Schmelze d, Ausscheid. des Kristallisation des 2. Halte 
an AIF, d. primiiren Eutektikums bezogen auf | g der punktes 
in Mol-°, Krist. in ° in ° Schmelze in Sek. in ° 

0 S33 — 

3 S13 T90 OLD 

4.5 S05 792 L.6 320 

7 798 795 3.5 

11.5 845 790 2.5 354 

15 900 T90 0.51 353 

23 964 790 0.2 3438 

26.5 967 437 -~ 323 

29 930 FOS 3.6 322 

31 900 515 5.9 _ 

35 735 530 10.5 — 

36.5 602 527 12.5 

39.5 542 16.7 — 

39.7 | 560 15.6 

40.9 = 560 13.8 

41.5 ~- 560 10.2 — 


Der Schmelzpunkt des reinen Fluorrubidiums ergab sich = 833°. 
Durch Zusatz von Fluoraluminium sinkt die Kristallisationstempe- 
ratur des RbF fortwihrend bis zum eutektischen Punkte, der bei 
6.5 Molprozent AIF, und 790° liegt. In dei weiteren Verlaufe der 
Abkiihlungskurve laBt sich ein deutlich ausgesprochenes Maximum 
bei 25 Molprozenten AIF, und 985° beobachten. 

Dieses Maximum entspricht der Bildung einer chemischen Ver- 
bindung von der Zusammensetzung AIF,.3RbEF. Die Kristallisations- 
dauer bei der eutektischen Temperatur hat ihren Maximalwert bei 
6.5 Molprozenten AIF, und fallt auf Null bei 25 Molprozenten AIF,. 
Dieses Verhalten bestitigt die oben erwihnte Lage des eutektischen 
Punktes und die angegebene Zusammensetzung der Verbindung. 
Das Vorhandensein einer eutektischen Kristallisation bei 790° bei 
simtlichen Gemischen von 0 und 25 Molprozenten AIF, spricht da- 
tir, daB RbF und AIF,.3RbrF in kristallinischem Zustande sich 
gegenseitig nicht zu lésen vermégen. 

Oberhalb 25 Molprozenten beginnt die Kristallisationsdauer mit 
steigendem Gehalt von Alf, von neuem zu sinken und bei 560° 
erfolgt die vollstindige Erstarrung der Schmelze. (Bei den Ge- 


ee 
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mischen mit 26.5—36.5 Molprozenten AIF, lieB sich eine betriicht- 
liche Unterkihlung beobachten.) Die Kristallisationsdauer bei diese: 
Temperatur erreicht ein Maximum bei etwa 40 Molprozenten AIF,, 
woraus zu schlieben ist, daB Fluorrubidium und Aluminiumfluori< 
eine zweite Verbindung von der Zusammensetzung 2AlF,.3RbF, 


— oy - 





(Chiolithtypus) bilden. Auch 
diese Verbindung besitzt 
| nicht die Fahigkeit Fluor- 
ma | aluminium in festem Zu- 
| stande aufzulésen, was aus 


~~ 4 


RANE 


+ 
| 


dem Vorhandensein eines 
Haltepunktes bei 600° im 
! ganzen Gebiete von 25 
bis 41.5 Molprozenten AlF’, 
| | hervorgeht. 

4 Auf den Abkihlungs- 
| | kurven der Schmelzen mit 
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einem Gehalt von O bis 











~ “STA 29 Molprozenten Fluoralu- 
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° 8 ; 
| 0 minium wurde noch ein 
t — 4 ~~? - 
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| 
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ee | 2 PY | Haltepunkt bei 350° beob- 
r ‘tet _ achtet. Dieser Punkt ent- 
q ¥ | spricht der Umwandlung 











| | der Verbindung§ AIF.,. 
oe }_} + 3RbEF in eine polymorphe 
jae TR a | Modifikation, worauf auch 
; | | | | die Dauer der Umwandlung 
(auf dem Diagramm nicht 
angegeben), die ein Maxi- 
mum gerade bei 25 Molprozenten AIF, besitzt, hinweist. 
Ks sei noch hinzugefiigt, daB die Gemische aus Fluorrubidium 
und Fluoraluminium mit einen Gehalt von 35 Molprozenten AIF’, 
schén rosa gefiairbt sind. 

















Fig. 4. 


5. Das System CsF + AIF,. 


Zur Herstellung von Fluorciisium behandelten wir das Karbonat 
mit FluBsiure. Das entstandene saure Salz wurde bis zur Ver- 
jagung der iiberschiissigen FluBsiiure gegliiht. 


Die von uns erhaltenen Resultate sind in Tabelle 5 und Fig. 5 


wiedergegeben. 
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Tabelle 5. 
CsF — AIF,. 





(tehalt d. Schmelze 


an AIF, 


Temperatur 
d. Ausscheidg. d. des Eutektikums 


in Mol-°), prim. Krist. in ° in ° 
0 715 
2 702 670 
5.5 —_— 685 
 ] 718 672 
5 785 675 
22.5 820 — 
25 823 ea 
28.5 T55 488 
31.5 725 490) 

ca. 40 — — 

Reines Fluorcisium schmilzt bei 715° Durch 


Farbe der 
Kristalle 


griin 
9 
” 
blab 


” 
rosarot 


bla8 


allmihlichen 
Zusatz von AIF, entsteht bei 5.5 Molprozenten AIF, und bei 685° 
das Kutektikum; bei weiterem — 





. oe 


990° 


Zusatz von Fluoraluminium 
tritt auf 
bei 25 Molprozenten Al’, und 
823° ein Maximum auf. Letz- 


der Schmelzkurve 


teres deutet zwelfellos auf 
die Existenz einer chemischen 


der Zu- 


sammensetzung AIF,.3CsF 








Verbindung von 
Bei noch weiterer Zu- 
~ Fluoraluminium 
sinkt die Kristallisationstem- 
peratur der Schmelzen und | | | | 
bei 490° erfolgt die vollstin- iad | ; 
dige Erstarrung derselben. see a ++ 
Mol x LS, | 
Das Erstarrungsbild der 


hin. 





gabe von 











yoo* | | 
Schmelzen, die mehr als 


Fig. 5. 
25 Molprozente Fluoralumi- 


nium enthalten, deutet unzweifelhaft auf die Existenz einer zweiten 


Verbindung von Fluoreiisium mit Fluoraluminium; 
setzung dieser Verbindung konnte jedoch nicht mit 
gestellt werden; daher sind die Ergebnisse, die sich 


die Zusammen- 
Sicherheit fest- 
auf diesen ‘T'ei] 


des Diagramms beziehen, in Tabelle 5 und Fig. 5 nicht eingetragen. 
Die Gemische aus Fluoraluminium und Fluorcisium sind ge- 


larbt und zwar hangt die Farbe von der Zusammensetzung ab. 


, 
SO 
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sind Gemische mit einem geringen Gehalt an Fluoraluminium (2 bis 
3 Molprozenten) griinlich gefarbt. Bei zunehmendem AIF,-Gehalt 
wird die griine Farbe intensiver und bei 10—15 Molprozenten sind 
die Schmelzen vollkommen griin. Die Verbindung AIF,.3CsF ist 
farblos. Bei einem Gehalt von 30—35 Molprozenten AIF, bekommt 
das Gemisch eine rosarote Farbe und bei 40 Molprozenten ver- 
blabt es wieder. 


6. Das System NaF + PbF,. 


Der Schmelzpunkt von Fluorblei ergab sich zu 855°. 
Wie aus Tabelle 6 und Fig. 6 ersichtlich, hat das Schmelz- 
diagramm des Systems NaF + PbF, ein einfaches Aussehen und 


Tabelle 6. 
NaF + PbPF,. 





(iehalt ‘l'emperatur Dauer der eutektischen 
der Schmelze der Ausscheidg. des Kristallisation in Sek. 
an PbF, der primiren Kutektikums bezogen auf 1 g 

in Mol-' Kristallis. in ° in ° der Schmelze 
0 1040 a 
10 990 540 a 
20) 930 542 2.3 
80 $72 545 3.4 
10 $25 538 -— 
50 T40 540 
HO 625 538 —- 
H6.5 560 540 _ 
HO.5 N75 540 5.0 
76.5 648 D540 3.5 
85 T1LO 531 1.9 
100 SDD — 


ist durch zwei schwach gekriimmte Linien charakterisiert, die sich 
im eutektischen Punkte, der 67.5 Molprozenten PbF, und 540° ent- 
spricht, schneiden. Die bei simtlichen Schmelzen von reinem Fluor- 
natrium ab bis zu reinem PbF, deutlich ausgesprochene eutektische 
Kristallisation beweist, daB diese Komponenten in festem Zustande 
gegenseitig sich nicht lésen. 


7. Das System NaF + CdF.,,. 


Den Schmelzpunkt von Fluorcadmium fand CarnEeLLEy! be! 
520°. Rurr und Puiaro* geben an, daB CdF, ,,oberhalb 1000°* 
schmilzt. In der Tat liegt dieser Punkt, nach unseren Untersuchungen 
her 1100°. 


1 Journ. Chem. Soc. 33 (1878), 278. > 1. 
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Tabelle 7. 
Nak ~ CdF,. 





Gehalt Temperatur Dauer der eutektischen 
der Schmelze der Ausscheidg. der Kristallisation in Sek. 
an CdF, der primiren Eutektikums bezogen auf 1 g 
in Mol-®/, Kristallis. in ° in ° der Schmelze 
0 1040 — 
9 995 645 3.1 
13.5 970 650 4.6 
23 895 655 5.5 
4.5 T70 655 7.8 
45 678 660 9.3 
54.5 746 660 5.6 
65 S85 655 2.4 
90 1040 640 1.0 
100 1110 


Das Schmelzdiagramm des Systems Nak + CdF, ist ebenso 
einfach, wie das des Systems Nak + PbF,. Dasselbe ist durch 
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zwei schwach gekriimmte Linien charakterisiert, die sich im eutek- 
tischen Punkte schneiden, der 47.5 Molprozenten Fluorcadmium und 
660° entspricht. Die Lage des eutektischen Punktes wird auch 
durch die Dauer der Kristallisation bei der eutektischen Temperatur 
hestatigt. 

Das Vorhandensein einer eutektischen Kristallisation bei jeder 
Konzentration von Fluorcadmium in der Schmelze deutet auf das 
Fehlen fester Lésungen von einigermaBen erheblicher Konzentration 
in diesem Systeme hin. 
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8. Das System KF + Baf,,. 


ist 


durch zwei schwach gekriimmte 


Linien charakterisiert, die sich im eutektischen Punkte schneiden. 
der einem Gehalt von 56°/, BaF, und einer Schmelztemperatur von 


750° entspricht. 


gegeben und in 


Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 8 wieder- 
Hig. 8 graphisch dargestellt. 


Tabelle 8. 
KF + BaF,. 





Gehalt 


an BaF, 
in der Schmelze 


in Mol-°!, 


—. 
_— 


— 
OW eo] 


> t& 


30 
5O 
60 
70 
SO 
40 

LOO 


der Ausscheidg. 
der primiren 


Kristallis. 


STO 
R65 
840 
807 
715 
T8O 
etal) 
1005 
1105 


Temperatur 


des Kristallisation 
Kutektikums bezogen auf 1 g 
in ° in ° der Schmelze 
S85 — 
735 — 
735 2.6 
740 3.0 
745 5.0 
750 10.6 
i50 8.0 
T50 5.5 
750 2.4 
735 1.2 
1280! -— 





Dauer der eutektischen 




















Nach 
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Die deutlich ausgesprochene 
eutektische Kristallisation bei allen 
untersuchten Gemischen weist dar- 
auf hin, daB in diesem Systeme 
keine feste Lésungen von erheb- 
licher Konzentration vorkommen. 
Die Dauer der eutektischen Kri- 
stallisation bei verschiedenem Ge- 
halte an Fluorbarium bestitigt 
die oben angenommene Lage des 
eutektischen Punktes. 


In den Tabellen 


sind die Ergebnisse einiger Léslich- 
keitsbestimmungen 


folgenden 


von Fluorcer 
in Fluorkalium (Tabelle 9, Fig. 9), 
ferner die Léslichkeit von Fluor- 


(1908), 2357. 
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eisen (Tabelle 10, Fig. 10) und 


natrium angefirt. 


Tabelle 9. 
KF + CeF,. 


Fluorzink (Tabelle 11) in Fluor- 





Gehalt 
der Schmelze 
an Cek, 
in Mol-°/, 


0 
3 


6 

9.5 
19.5 
21.5 
24.5 


der Ausscheidg. 
der primiren 
Kristallis. in ° 


‘Temperatur 


des 
Eutektikums 
in ° 
SSH 
860 640 
S38 643 
SOY 645 
708 645 
692 650 
_ 660 


Dauer der eutektischen 
Kristallisation in Sek. 
bezogen auf lg 
der Schmelze 


0.3 
0.6 
1.0 
3.4 
3.5 
6.1 


Aus dem Léslichkeitsdiagramm von Fluorcer in Fluorkalium 
laBt sich der SchluB ziehen, daB CeF, keine feste Lisungen mit 
KF zu bilden vermag, da die eutektische Kristallisation bei samt- 
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Tabelle 10. 
NaF + FeF,. 








Grehalt der Schmelze 
an FeF, in Mol-°/, 


Q 
10 


15 


- 


25 
30 
35 


‘Temperatur 


der Ausscheidg. d. primiir. 
Kristallisation in ° 


L040 
1025 
1005 
975 
945 


des Kutektikums 
in ° 


B85 
S40 
895 
S41) 


be be Be 
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Tabelle 11. 
NaF + ZnF,. 





(rehalt ‘Tem peratur Dauer der eutektischen 
der Schmelze der Ausscheidg. des Kristallisation in Sek. 
an ZnF, der primdren Kutektikums bezogen auf 1 g 

in Mol Kristallis. in ° in ° der Schmelze 


_ 
—_ 
_— 
— 


5.5 983 660 2.1 
13.5 941) 665 4.3 
23.0 GOS 682 5.8 

LOO S72 — 


lichen untersuchten Gemischen dieses Systems deutlich bemerkbar 
ist. Der eutektische Punkt liegt bei 24 Molprozenten Fluorcer 
und 660°, 

Der eutektische Punkt des Systems NaF + FekF, liegt bei 
35 Molprozenten Fluoreisen und 892°. 

Die Schmelztemperatur des reinen Fluorzinks ergab sich zu 
S72", die des eutektischen Gemisches aus Fluornatrium und Fluor- 
zink zu 682°, 

Aus dem Umstande, dab bei allen untersuchten Gemischen aus 
Kiuoreisen und Fluorzink mit Fluornatrium die eutektische Kristal- 
lisation ganz deutlich auftritt, kann gefolgert werden, dab weder 
Hluoreisen noch Fluorzink feste Lésungen von erheblicher Konzen- 
tration in Fluornatrium bilden. 


Zum Schlusse sei noch hervorgehoben, daB Aquimolekulare 
Mengen PbF, und CdF, im Intervalle von 0—20 Molprozenten die 


gleiche Erniedrigung der Kristallisationstemperatur des geschmolzenen 
Kluornatriums hervorrufen, wie es aus T'abelle 12 ersichtlich ist. 


Tabelle 12. 


Lésungsmittel — NaF. 





Gelést Konzentration Kristallisa- Erniedrigung d. Molare Depression 
reLUSLE 


rt eerens der Lésung tionstemp. Kristallisations- A auf 100g 
: stanz : : ‘ , - : 
: in Mol-°), in ° temp. J ¢ in ' Losungsmittel 
PbF, 10 990 50 189 | Mittel 
20 930 110 185 J 187 
CdF, 4 995 45 191 | Mittel 
13.5 970 70 188 | 189.5 
AIF, 7 1000 40 223 ' 
Mitte 
11 978 62 211 | Mittel 


.) 
14.5 448 qv 298 | 221 








Das Gleichgewicht in bindren Systemen einiger Fluorverbindungen. 363 


Die molare Depression A berechnet auf 100 g Lésungsmittel 
ist bei PbF, und CdF, fast die gleiche: 187 fiir das erste Salz, 
189.5 fiir das zweite. Fir AlF, ist der Wert von A etwas griber 
und betrigt im Mittel 221°. 


SchluBfolgerungen. 


1. Fluoraluminium bildet mit simtlichen Alkalifluoriden  be- 
stimmte Verbindungen, die ahnlich dem Kryolith zusammengesetzt 
sind: AIF,.3MF, wo M= Li, Na, kK, Rb, Cs ist. 

2. Bei den Verbindungen von Fluoraluminium mit den Fluoriden 
des Na, K und Rb existiert zweifellos noch eine, analog dem Chio- 
lith zusammengesetzte Verbindung 2AlF,.3MF, wo M= Na, kh 
Rb ist. 

3. Kryolith AlF,.3NaFk und die Verbindungen AIF, .3KEF und 
AIF,.3RbF weisen polymorphe Modifikationen auf, von denen 
die erste unterhalb 600°, die zweite unterhalb 300° und die dritte 
unterhalb 350° stabil ist. 

4. Kinige Gemische aus Fluoraluminium und KF, RbF' sind 
rosa gefirbt; von den Gemischen mit CsF sind die einen rosarot, 
die anderen griin gefarbt. 





0. Das Schmelzdiagramm der Systeme Nak + PbF,, Nak + 
Cdk, und KF + Bak, besteht aus zwei schwach gekriimmten Linien, 
die sich im eutektischen Punkte schneiden. 

6. Fir die Systeme NaF + FeF, und KF 4- CeF, wurde die 
Lage des eutektischen Punktes festgestellt. 

7. Die Bildung fester Lésungen lieB sich bei keinem der unter- 
suchten Systeme beobachten. 


St. Petersburg, Elektrotechnisches Institut Kaiser Alexander ILI]. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Mirz 1913. 
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Reduktion einiger fliichtiger Halogenverbindungen durch 
Kaliumpulver. 


Von 


A. C. Vournasos. 


Bei gewOhnlicher Temperatur sind die Alkalimetalle unwirksam 
gegen eine Anzahl Halogenverbindungen, von denen wir als T'ypus 
las Phosphortrichlorid nennen. Wenn man Natrium oder Kalium 
bei 15° in Phosphortrichlorid hineinbringt, tritt keine EKinwirkung 
ein, wenn diese Metalle vollkommen frei von Oxyd sind und wenn 
auch das Trichlorid véllig unzersetzt ist. Mehrere dieser Halogenide 
sind in der Tat, wie WaLbpEN? bewiesen hat, Nichtelektrolyte und 
zeigen auch als Lésungsmittel keinerlei Neigung zur Jonisation; 
daher kann man ihre Unempfindlichkeit gegen Alkalimetalle be- 


greilen. 


= 


Bei héheren Temperaturen und wenn sich der Grad der Disso- 
ziation vergréBert greifen die fraglichen Verbindungen die Alkali- 
metalle heftig an. Schon vor langer Zeit hat Davy beobachtet, 
daB Kalium in Dampf von Phosphortrichlorid mit starkem Glanz 
brennt; es findet eine heftige Reaktion statt, aibnlich wie bei der 
Verbrennung von Kalium in Chlor, die sehr als Vorlesungsversuch 
geelgnet ist. 

Ich habe die Bedeutung des Reduktionsvermégens von Kalium 
gegen verschiedene Halogenverbindungen durch mildere und leichter 
zu verfolgende Reaktionen erkannt. Indem ich versuchte, einen ge- 
wissen Dissoziationsgrad bei diesen Stoffen zu erzeugen, und auf 
sie Alkalimetalle in médglichst feiner Verteilung einwirken lief, 
habe ich rationelle Reduktionen erzielen kénnen, die auch dazu 
dienen kénnen, einige Elemente in reinem Zustand zu isolieren 
ohne Anwendung feuerfliissiger Schmelzen. Die Kinwirkung findet 
statt auf Halogenverbindungen, die in Toluol oder Xylol gelést sind, 
wenn diese Stoffe neutral und vollkommen wasserfrei sind. Es scheint, 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Kopre.-Berlin. 


anorg. Chem. 2b, 209. 
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daB Phosphortrichlorid und analoge Verbindungen auf diese Weise 
einen gewissen Dissoziationsgrad erreichen, der ihre Reaktionsfihig- 
keit bedingt. 

Das Reduktionsmittel, welches ich vorzugsweise benutze, ist 
Kaliumpulver. Man kann sich jedoch fiir gewisse Verbindungen, 
wie Phosphortrichlorid oder -pentachlorid, Schwefelchlorid, Zinn- 
tetrachlorid usw., auch des Natriumpulvers bedienen. Die Produkte 
einer derartigen Reaktion sind einerseits Alkalihalogenide und 
andererseits freie Elemente, oder wenn deren Affinitiit fiir die Al- 
kalimetalle groB ist, deren Verbindungen mit Kalium oder Natrium. 
Man kann demnach die Reaktionen durch folgende Gleichungen 
ausdriicken: 


PC], + 6Na = 3NaCl + Na,P, 
S,Cl, + 4K 2KCl + K,S,, 
SnCl, + 4K 4KCl + Sn, 
TiCl, + 4K 4KCl + Ti. 


Die Metallpulver, welche man benutzt, miissen jedesmal frisch 
hergestellt werden, da sie dann ihre gréBte Reduktionskraft besitzen. 
Das Verfahren, welches ich zur Herstellung des Kaliumpulvers be- 
nutze, ist das folgende: 

Man wihlt ein Metallstiick mit ebenen Flachen und reinigt es 
sorgfaltig unter Peiroleum mit Hilfe eines scharfen Messers auf 
allen freien Flichen. Dann bringt man es schnell, ohne es abzu- 
trocknen, in ein zur Halfte mit reinem fliissigen Paraffin gefiilltes 
Becherglas. Das Paraffin mu8B vollkommen neutral sein und wird 
zweckmiBig durch eine kleine Flamme bis auf 100° erhitzt. Das 
Metall sinkt unter und schmilzt am Boden des Gefiibes; man erhdht 
die Temperatur auf 150—180°, wobei man die Fliissigkeit mit einem 
Glasstabe umriihrt, ohne jedoch das geschmolzene Metall in mehrere 
Tropfen zu zerteilen. Man trennt auf diese Weise durch diese vor- 
liufige Schmelzung alle Verunreinigungen vom Metall ab, die etwa 
darin enthalten sind, und man kann zu diesem Zweck auch die 
Schmelzung ein- bis zweimal wiederholen, wenn es nétig erscheinen 
sollte. Das Metali bildet einen flachen Regulus von sehr 
schénem Silberglanz, welcher dann der Pulverisierung unterworfen 
werden kann. 

Zu diesem Zweck werden 500 g neutrales und wasserfreies 
Toluol vom Siedepunkt 110° fiir 3—5g Kalium bis zum Sieden 
erhitzt, worauf man in die kochende Fliissigkeit den hergestellten 








S66 A. ©. Vournasos. 


Metallregulus einfihrt, und sodann gieBt man das lebhaft siedende 
Toluol nebst dem Kalium schnell durch einen weithalsigen Trichter, 
der auf 100° erhitzt ist, in einen Kolben aus Jenaer Glas von 
L000 com Inhalt, der einen eingeschliffenen Stopfen haben kann 
und vorher ebentalls wie der Trichter auf 100° im Luftbad ange- 
wirmt worden ist. Daraut schleBt man den Kolben sogleich. Alle 
diese Operationen miissen schnell ausgefiihrt werden. Dann ergreift 
man den in ein Stiick Tuch eingehillten Kolben und beginnt ihn 
mit beiden Hiinden so kriftig wie méglich zu schiitteln. Die Tem- 
peraturerniedrigung des Kolbens erfolgt auf diese Weise allmihlich 
derart, dab durch heftiges Schiitteln eine auBerordentlich feine Ver- 
teilung des Alkalimetalles erreicht werden kann. Von der erzielten 
Verteilung hingt in hohem Grade das Reduktionsvermégen der be- 
nutzten Metalle ab. 

Wenn man aus irgendeinem Grunde beim ersten Male keine 
vollkommene Zerteilung erreichen konnte, erhitzt man das erhaltene 
Pulver wieder mit dem Toluol in einem Becherglas bis zum Sieden, 
giebt das Gemuisch in einen auf 100° angewairmten Kolben und 
wiederholt das Schiitteln wie vorher. Man erhilt schlieBlich ein 
ziemlich feines Pulver. 

Fir qualitative Untersuchungen, und um die Zerteilung zu be- 
schleunigen, kann man in das Gemisch eine Anzahl von Glasperlen, 
die auf 100° angewarmt sind, hineinbringen und mit diesen schiitteln. 

Das so hergestellte Kaliumpulver hat graugriine Farbe und ist 
an der Luft auBberordentlich leicht entziindlich; es muB immer unter 
‘Toluol bleiben. Man bereitet davon jedesmal die fiir eine bestimmte 
Reduktion erforderliche Menge. 

Phosphortrichlorid und Phosphorpentachlorid. Die 
Ausfiihrung der Reduktion erfolgt folgendermaBen: Man wigt zuerst 
ein gereinigtes Stiick Kalium oder eine Kugel dieses Metalles unter 
Petroleum, etwa 5 g, und zerteilt dies zu Pulver. Dann bringt man 
das Pulver mit dem ‘Toluol in einen Glasballon. Man 1labBt das 
Pulver absitzen und entfernt von der obenstehenden klaren Fliissig- 
keit soviel, dab nur 250—3800 ccm Toluol im Kolben bleiben. Dann 
figt man zum Gemisch 3.5 g Phosphortrichlorid oder 4g Penta- 
chlorid, also einen geringen UberschuB dieser Verbindungen. Man 
bewegt das Gemisch leicht und bringt auf dem Ballon einen Schlangen- 
kiihler aus Glas an, der ziemlich hoch ist und dessen Glocke hin- 
reichend grob ist, um eine Kiltemischung von Eis und Kochsalz 
aufnehmen zu kénnen. Der Ballon wird auf dem Wasserbade er- 
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hitzt. Wenn die Fliissigkeit zu sieden beginnt, tritt lebhafte aber 
nicht heftige Reaktion ein; man versucht den Kolben ein wenig zu 
bewegen und erhitzt weiter, bis augenscheinlich alles Metallpulver 
verschwunden ist. Fiir einige Verbindungen, auber denen des Phos- 
phors, bei welchen die Reaktion ziemlich langsam verliuft, muB man 
ziemlich lange erwiirmen und die Kiltemischung in dem Mabe er- 
neuern, wie sie verzehrt wird, 

Die Chloride des Phosphors sind ungefiihr nach einer halben 
Stunde vollkommen reduziert. Man sieht im Ballon an der Stelle 
des Kaliumpulvers einen schwarzen amorphen Kérper, der aus 
Kaliumphosphid besteht, welches mit Kaliumchlorid gemischt ist. 
Mit dem geringen UberschuB des Phosphortrichlorids, und wenn die 
Reduktion richtig ausgefiihrt war, verwandelt man das _ benutzte 
Kalium quantitativ in Phosphid und Chlorid. 

Nach dem Abkiihlen des Ballons versetzt man das Gemisch 
mit einigen Tropfen Eisessig und erhialt so durch Zersetzung des 
Phosphids gasférmigen nichtentziindlichen Phosphorwasserstoff. 

Die Bromide und die Jodide des Phosphors werden in gleicher 
Weise reduziert und liefern neben Kaliumphosphid das entsprechende 
Bromid oder Jodid. 

Arsentrichlorid. Wir nehmen fiir 5 g Kaliumpulver 9 g 
Arsentrichlorid und arbeiten in einem gut ziehenden Abzug mit den 
iiblichen VorsichtsmaBregeln. Die Reduktion dauert linger als die 
des Phosphors; man erhilt so Arsen und Kaliumchlorid, aber kein 
Arsenid. Das grauschwarze Arsenpulver wird durch Dekantieren 
von Toluol befreit, mehrfach mit absolutem Alkohol und dann mit 
destilliertem Wasser gewaschen, bis das Alkalichlorid entfernt ist. 
Der Riickstand bildet ein sehr feines Pulver von reinem Arsen. 

Antimonhalogenide. Diese Verbindungen kénnen gleichfalls 
reduziert werden. Man arbeitet z. B. mit Antimonpentachlorid oder 
mit Trichlorid nach &quimolekularen Mengen. Die testen ‘Trihalo- 
genide des Antimons sind in Toluol wenig léslich; deswegen wird 
ihre Reduktion bei Siedetemperatur des Lésungsmittels ausgefiilirt. 
Man erhalt das Antimon in Form eines sehr feinen tief braunen Pulvers. 

DieVerbindungen vonWismut reagieren in ganz gleicher Weise. 

Die Halogenverbindungen von Kohleund Silicium scheinen 
bei Siedetemperatur ihres Gemisches mit Toluol nicht reduzierbar zu 
sein. Wir haben untersucht Kohlenstofftetrachlorid und -hexachlorid, 
sowie Siliciumtetrachlorid und -tetrajodid, aber ohne Erfolg. 

Zinntetrachlorid ist leicht reduzierbar und liefert reines 
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Zinn, aber kein Stannid. Wir nehmen gleiche Mengen von Kalium- 
pulver und Tetrachlorid oder einen leichten UberschuB des letzteren und 
erwirmen, bis das Kaliumpulver verschwunden und durch Zinn- 
pulver ersetzt ist. Wenn man z. B. mit 5 g Kalium arbeitet, so ist 
die Reaktion nach etwa einer Stunde beendet und man arbeitet dann 
weiter, wie fir Arsentrichlorid angegeben wurde. Das Zinnpulver, 
welches man so erhilt, ist sehr fein und auBerordentlich reaktionsfihig. 

Die Halogenverbindungen des Bors sind zwar durch Ka- 
liumpulver reduzierbar, aber nur schwierig. Man verwendet 1.5 Teile 
Sortrichlorid auf 1 Veil Kalium und erwirmt am RiickfluBkiibler, 
der mit Kialtemischung gefillt ist. Das Toluol nimmt mit der Zeit 
eine kastanienbraune Farbung an infolge der Kinwirkung des Tri- 
chlorids. Man erhitzt 4—5 Stunden, entfernt dann die Fliissigkeit 
und behandelt den Riickstand intensiv mit wasserfreiem Amylalkohol, 
wobei man ein Produkt erhilt, das nach sorgfailtigem Trocknen und 
Auswaschen mit heibem Wasser eine kleine Menge von amorphem 
Bor zuriicklabt. 

Das Borbromid, welches bei 90° siedet, ist besser fiir die Re- 
duktion geeignet. Man nimmt davon 2.5—3 Teile auf 1 Teil Kalium 
und arbeitet, wie soeben angegeben. 

Bei diesen Versuchen konnten wir nicht die Bildung eines 
Alkaliborids feststellen. 

Titantetrachlorid erleidet durch lange Kinwirkung von Ka- 
liumpulver eine teilweise Reduktion zu Titanchlorid, das seinerseits 
durch weitere Reduktion etwas freies Titan liefert, das durch die 
Analyse aufgefunden werden kann. 

Man arbeitet mit 1.5 Teilen Tetrachlorid auf 1 Teil Kalium- 
pulver und 1laBt die Stoffe 4—5 Stunden aufeinander einwirken. 
Sodann behandelt map das Gemisch zuerst mit wasserfreiem Amyl- 
alkohol und dann nach volliger Trocknung mit Wasser, wie beim 
sorchlorid. Der Riickstand, welcher bei dieser Operation verbleibt, 
ist ein graues Pulver von freiem Titan. 

Die Reduktionen, welche ich aufgezihlt habe, lassen sich nur 
sehr unvollstindig mit Hilfe von zerriebenem Kaliumamalgam aus- 
fiihren. Die Verbindungen, die fiir eine solche Reduktion am 
meisten geeignet sind, sind die des Phosphors, des Arsens und viel 
weniger die des Zinns. Natriumamalgam wird unter denselben Um- 
stiinden noch weniger oder iiberhaupt nicht angegriffen. 

Athen, Chem. inat. der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Miirz 1913. 
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Uber die Konstanz der Kaliumaktivitit. 
Von 


WILHELM Binurz und E. Marcus. 


Die iiberwiegende Mehrzahi der Autoren,' die sich mit der 
Radioaktivitat des Kaliums beschiaftigt haben, urteilt dahin, daB dieses 
Element eine konstante, spezifische Aktivitaét besitzt. In anderem 
Sinne iiuBerte sich E. Ester? auf Grund von Untersuchungen 
vulkanischer Alkaligesteine, juveniler Alkaliquellen und den aus den 
zuerstgenannten isolierten Kalifeldspaten und Leuciten; er vertrat die 
Meinung, man miisse die Aktivitaét von Kaliumpriparaten auf die 
Anwesenheit eines radioaktiven Alkalimetalles zuriickfiihren, das 
stiirker positiv als das Cisium sei und dessen Chlorid bei einer 
Wasserdampfdestillation in hohem Mabe verfliichtigt werden kénne; 
bei der Aufarbeitung leucithaltiger Gesteine mit FluBsiure gehe die 
aktive Substanz voéllig mit den Alkalimetallen. Zwar widersprechen 
diese Ergebnisse mannigfaltigen z. T. mit groBer Genauigkeit durch- 
gefiihrten Messungen der iibrigen Autoren,® nach denen die Aktivi- 
tit der Priparate ihrem Gehalte an Kalium recht genau proportional 
ist; aber so vielseitig auch die Bezugsquellen und die Reinigung 
der verwendeten Priparate waren, Mineralien und unmittelbar 
aus Mineralien selbst bereitete Kaliumpriiparate waren abgesehen 
von Espnuer nur von Exusrer und Gerret bei einer Untersuchung 
von Proben aus Kalisalzlagerstitten und von CamMPBELL und Woop 
verwendet worden, die die Aktivitit von Orthoklas bestimmten. 
Hierbei fand sich statt der nach dem Kaliumgehalte berechneten 


' N. R. Campspett und A. Woop, Proce. Cambradge Phil. Soc. 14 (1906), 15. 
— J.C. McLennan und W. 'T. Kennepy, Phil. Mag. |6|) 16 (1908), 377. 
N. R. Campspeti, Proc. Cambridge Phil. Soe. 14 (1908), 557. — W. W. Srrona, 
Amer. Chem. Journ. 42 (1909), 147. — M. Levin und R. Ruger, Phys. Z. 9 
1908), 248: 10 (1909), 576. k. Henrior, Compt. rend. 148 (1909), 910; 150 
(1910), 1750. — E. Henrior und G. Vavon, Compt. rend. 149 (1909), 30. 
J. Exster und H. Gerrer, Phys. Z. 11 (1910), 275. — E. H. Bécuner, K. Akad, 
d. Wiss. Amsterdam 1912, 25. Juni. 

? Zeitschr. angew. Chem. 21 (1908), 737, 2060. 

* Diesen Widerspruch duberten Levin und Rvuer, Phys. Z. 10 (1909), 5 

Z. anorg. Chem. Bd. §1. 24 


~~} 
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Aktivitat von 171 eine solche von 201. Das Plus wurde auf Grund 
der Natur der auftretenden Strahlung auf die Anwesenheit von 
Radium zuriickgefiihrt. Dem Chemiker niaherliegend ist der Ge- 
danke, wie ihn EsLer zuerst verfolgte, aus derartigen Mineralien 
die Alkalimetalle in reinen Verbindungen zu isolieren und diese zu 
messen. Uber eine solche Versuchsreihe wird im folgenden berichtet, 
und zwar wihlten wir die bekanntesten Kalisilikate: Orthoklas, 
Muscovit, Lepidolith und Leucit, zu denen wir noch das Lithium- 
mineral Spodumen, sowie die typischen Kalisalze des Bergbaues und 
schheBlich noch den Beryll gesellten; diesen deshalb, weil bei einigen 
Beryllen ein bisher unaufgeklirtes radioaktives Problem durch 
R. J. Srrurr! autgedeckt worden war, derart, daB der Gehalt dieser 
Berylle an Helium den nach der Uranaktivitat zu erwartenden bei 
weitem iibertraf. Von diesem Autor wurde, freilich mit aller ge- 
botenen Zuriickhaltung, ein etwaiger Zusammenhang dieses Wider- 


spruches mit dem Gehalte dieses Minerales an seltenen Alkali- 


metallen erértert. . 


Lie Herkunft unserer Mineralien ist die folgende: Carnallit aus 
dem Liegenden des StaBfurter Kaliagers, Kgl. Berlepschschacht 
(Nr. 11 der Tabelle 1, Z. anorg. Chem. 62 [1909], 194); Hartsalz 
Nr. 15, vgl. ebenda); Carnallit aus dem Hangenden des Kalilagers 
Nr. 17, vgl. ebenda); Orthoklas aus einem Pegmatitgang, Kragerd, 
Siidnorwegen; Muscovit, Le Brugeron, Auvergne; Lepidolith, Rozna, 
Mihren; Leucit (a), Vesuv; Leucit (b), Albanergebirge; Spodumen, 
Sterling Mass.; Beryll (a), Eftevand Mine bei Kristianssand, Siid- 
norwegen; Beryll (bj, New Hampshire. Das Alkali wurde aus simt- 
lichen Mineralien als Sulfat bzw. saures oder Pyrosulfat isoliert; 
denn es ist bei der Verschiedenheit der ,,spezifischen Selbstabsorp- 
tion’ ihrer eignen Strahlung, die verschiedene Salze ein und des- 
selben Elementes aufweisen, ratsam, stets mdglichst gleichartige 
Salze zu verwenden. Aus den Stabfurter Mineralien wurde in Por- 
tionen von ca. 100 g zuniichst Kaliumperchlorat abgeschieden und 
durch Umkristallisieren gereinigt; es machte dieses fiir den analyti- 
schen MaBstab ausgearbeitete Verfahren auch bei den hier erforder- 
lichen gréBeren Mengen keine Schwierigkeiten. Zur Uberfiihrung 
in Sulfat trug man das Perchlorat in sehr kleinen Portionen all- 
miihlich unter fortwihrendem Riihren in iiberschiissige, konzentrierte, 
fast siedende Schwefelsiure ein, was sich ohne Gefahr bewerk- 


Proce. Royal Soe. SO (1908), 57: 


) 
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stelligen lieB. Das nach dem Abrauchen der Schwefelsiure zuriick- 
bleibende sauere Sulfat wurde durch mehrfaches Vergliihen nach 
jedesmaliger sorgtaltiger Durchmischung mit Ammoniumkarbonat in 
nentrales Sulfat iibergefiilhrt. 

Fir den AutschluB der hier benétigten groBen Mengen 
Silikaten eignet sich FluBsiure und Schwefelsiure beim Arbeiten 
im Laboratorium schlecht. Dort, wo der AufschluB in dieser Weise 
ausschlieBlich durchgefiihrt wurde (beim Muscovit und Spodumen), 
sowie ber den ebenso behandelten Portionen der tibrigen Mineralien 
arbeitete man mit EKinwagen bis zu 150 g, wobei freilich 1 Woche 
und linger fiir das AufschlieBen erforderlich wurde. Die einge- 
dunstete AufschluBmasse gliihte man in einer Muffel bei etwa 800°, 
um die Hauptmenge von Tonerde und Eisenoxyd in unldsliche 
Form zu bringen. Der wisserige Extrakt der Fritte wurde von 
den Resten Fremdmetalls sorgsam betreit, die Alkalimetallésung 
zur Trockne gebracht und der Riickstand schlieBlich in Sulfat bzw. 


in noch bisulfat- oder pyrosulfathaltiges Sulfat iibergefiihrt. Wie 


Vor 


verlustreich dieses Verfahren, abgesehen von seiner Langwierigkeit 
und Unbequemlichkeit, ist, zeigt Tabelle 1, in der einige hiernach 
erhaltene Ausbeuten dem nach dem trockenen AufschluBverfahren 
erzielten Ausbringen gegeniibergestellt sind. Sehr alkaliarme Sili- 
kate, wie Beryll, hatte man in annehmbarer Zeit bei den nétigen 
groBen Kinwagen mii Flubsiure iiberhaupt nicht bewiltigen kénnen. 

Das trockene AutschluBverfahren nach LAWRENCE SmiTu hatte 
man anfangs geglaubt, hier vermeiden zu miissen, weil bei dem 
starken Gliihen der Mischung eine Vertliichtigung der gerade hier 
besonders interessierenden seltenen Alkalimetallchloride nicht aus- 
geschlossen erschien. Indessen heb sich dieser tibrigens jeweils nur 
ganz geringtigige vertliichtigte Anteil ohne Verlust auffangen. Die 
Beschickung bestand bei den Versuchen in gréBtem Mabstabe aus 
900 g Mineralpulver,! 2500 g Calciumkarbonat und 380g Ammonium- 
chlorid. Ein groBer Graphittiegel mit der Mischung wurde in einem 
(sasgebliiseoten des hiesigen Metallhiittenminnischen Instituts zu- 


nichst 1!/, Stunde gelinde gegliiht, bis der Geruch nach Ammoniak 


Dieser grobe Mabstab wurde nur bei Beryll gewiahlt; angesichts seines 
geringen Alkaligehaltes verwandte man hier analysenreines Calciumkarbonat 
Kahlbaum): bei den iibrigen Mineralien, bei dessen hohem Gehalte eine 
Verunreinigung des Calciumkarbonates durch Alkali weniger bedenklich war, 
wurde Calciumkarbonat D. A. B. 5. verwendet, das in einem Blindversuche 0.18 ° 
Alkalisulfat lieferte. 


<4" 
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nachlie} und dann wiahrend 1—1?/, Stunden bei 1000° erhalten, 
\uf den ‘liege! war ein durchlochter Deckel mit Chamotte auf- 
gedichtet, durch dessen Offnung die Abgase in eine Kihlvorrichtung 
gelangten. Die aufgeschlossene Masse wurde mit Wasser ausgezogen 
und nach den Regeln der Analyse auf Alkalisulfat verarbeitet. Das 
ubersublimierte Alkali wurde getrennt gereinigt und mit der Haupt- 
menge vereinigt. 


Kine Ubersicht iiber die Ausbeuten gibt ‘l'abelle 1. 


Tabelle 1. 





(;esamtein- Ges.-Ausbeutean Ausbeute Ausbeute nach 
wage ing Alkalisulfating mitHFin®/ L. Smith in °® 


Carnallit (liegend) . 285 13 

Hartsalz ia soe 260 41 

Carnallit (hangend) . 860 44 — — 

Orthoklas 300 64 17 26.7 

Muscovit 800 50 17 —_ 

Lepidolith ; 250 65 LS 32.0 

Leucit (Vesuyv). . 300 5D 16 20.0 
(Albanergeb.) 900 230 — 25.5 

Spodumen ... . 800 55 18 —_ 

Beryll (Norwegen) . 2850 27 0.7 1.0 
(Amerika). . 2000 16 — 0.8 


Simtliche Alkalisulfate wurden auf Kalium hin nach der Per- 
chloratmethode analysiert, wobei im allgemeinen ein etwaiger Rubi- 
dium- und Cisiumgehalt mit dem Kalium ausgewogen wurde. Qualli- 
tativ lieben sich von seltenen Alkalimetallen mit dem Spektroskop 
in dem Sulfat aus Lepidolith neben viel Lithium sehr deutlich 
Cisium und deutlich Rubidium nachweisen; in dem Sulfat aus 
Muscovit sehr deutlich Lithium und eine geringe Menge Rubidium; 
in dem aus Leucit nur ein wenig Lithium; in dem aus Spodumen 
neben sehr viel Lithium eine Spur Ciasium; in dem Sulfat aus nor- 
wegischem Beryll deutlich Lithium, wenig Rubidium und sehr deut- 
lich Caisium; in dem aus amerikanischem Beryll deutlich Casium 
und sehr reichlich Lithium, aber kein Rubidium. 

Das Sulfat aus norwegischem Beryll wurde auch auf Rubidium 
und Ciisium, wenigstens niherungsweise, analysiert, indem man 
einmal aus dem Gemisch der Sulfate nach der Perchloratmethode 
die Summe von Cs, Rb und K abschied, andererseits zuniichst Rb 
und Cs als Plumbichloriddoppelsalze! fallte und das nicht gefillte 


H. L. Weis, Z anorg. Chem. 4 (1893), 344 
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Kalium fiir sich als Perchlorat auswog. Aus dem Us, Rb-Blei- 
doppelsalze konnte ein Teil des Caisiums als Antimonchloriddoppel- 
salz! rein abgeschieden werden: ein anderer Teil verblieb neben 
dem nur in sehr untergeordneter Menge vorhandenen Rubidium in 
Lisung. Der Kaliumgehalt der Mineralien Muscovit und Spodumen 
wurde quantitativ bestimmt; bei den iibrigen Silikaten begniigte 
man sich mit der Berechnung des Kaliumgehaltes auf Grund der 
Analysen der Gesamtalkalisulfate und der Ausbeuten, die die Mine- 
ralien an diesen Sulfaten nach der L. Smrruschen Methode im 
(GroBen ergeben hatten. j 

Die Radioaktivitat des Kaliums fuBert sich in einer sehr 
schwachen #-Strahlung, die nach CampBELL und Woop etwa 1000 mal 
schwacher ist, als die §-Strahlung des Urans.* Es war also eine 
besonders empfindliche MeBvorrichtung vonnéten. Auf Vorschlag 
Herrn GEITELS, dem wir fiir seinen freundlichen Rat zu lebhaftestem 
Danke verpflichtet sind, wurde von der Firma Giinther & Teget- 
meyer, Braunschweig, ein Wuursches Elektrometer oberhalb einer 
lonisierungsglocke von 18cm Durchmesser und 28.5cm Gesamthéhe 
montiert; die lonisierungsglocke wurde durch einen Ring, in dem aut 
weitmaschigem feinen Drahtnetz eine 0.004 mm starke Aluminiumfolie 
gespannt war, in zwei Teile geteilt, einen oberen von ca. 25 cmHéhe 
und dem unteren von ca. 3.5 cm Hohe; in den oberen Teil reichte ein 
mit dem Elektrometer verbundener, als Zerstreuungskérper dienen- 
der Stab. In der unteren Abteilung befand sich auf einem Metall- 
teller eine flache Glasschale zur Aufnahme der Substanz. Meist 
wurde eine solche mit 12.7 cm Durchmesser verwendet; eine kleinere 
von 10.4 cm Durchmesser wurde nur benutzt, wenn es an Substanz 
mangelte. Zur Ladung des Elektrometers diente eine Zampontische 
Saule, und zwar wurde des besseren Vergleiches halber  stets 
auf etwa gleich groBe (Gesamtelongation der Elektrometerfiaden 
(ca. 120 Skalenteile) eingestellt. Unmittelbar vor und nach jeder 
Messung wurde ein Leerversuch vorgenommen, und zwar stets am 
Tage, nicht zur Nacht, um luftelektrische Anderungen mdglichst zu 
vermeiden. Die Beobachtungen des Zuriickgehens der Fadenspreizung 
erstreckten sich auf jeweils ca. 2 Stunden. Nach den abgelesenen 


' R. Goperroy, Ber. 7 (1874), 375. 

* In der Crarkeschen Hiaufigkeitstabelle der Elemente steht Kalium an 
achter Stelle, wihrend Uran und die iibrigen stark aktiven Elemente in dagegen 
verschwindend geringer Menge vorkommen. Es kann das Kalium also im 
Aktivititshaushalte der Erde vielleicht eine weniger unbedeutende Rolle spielen, 


als es bei seiner kleinen Wirksamkeit scheinen méchte. 
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Skalenteilen wurden einer dem Instrumente beigegebenen Eichkurve 
die Voltwerte entnommen und als Resultate die Differenz der Span- 
nungsverluste des Elektrometers in Volt pro Stunde angegeben, die 
zwischen den Leervérsuchen und den Versuchen mit Substanz sich 
ergaben. Die Substanzmenge wurde so bemessen, daB eine Ver- 
mehrung keine VergréBerung der Entladungsgeschwindigkeit mehr 
zur Folge hatte; es muBten also zur Priifung jeder Probe mehrere 
Messungen angestellt werden: der in der Kurve mit der Substanz- 
menge als Abszissen, dem Voltabfall als Ordinaten sich ausbildende 
horizontale Teil bezeichnet die gewiinschte Unabhingigkeit beider 
Grében voneinander und gab das endgiiltige MaB fiir die Aktivitat. 
ber 40—50 g Substanz war diese gewiinschte Unabhingigkeit nor- 
malerweise erreicht. Die Nullversuche vor und nach jeder eigent- 
lichen Messung stimmten nur beim Spodumen nicht iiberein, weil 
dieses Mineral Emanation abgab. Die Reproduzierbarkeit der 
Aktivitatswerte bei unabhingigen Versuchen kann auf 2—3°/, des 
Wertes angegeben werden; die Ablesegenauigkeit ist etwas héher. 

Zur ‘Vrockuung des Elektrometers wurde eine seitlich daran 
angebrachte Glaskappe mit frischen Natriumstiickchen —beschickt. 
Fir die Trocknung der lonisierungsglocke geniigte dies nicht. Als 
das iituBerst stark lithiumhaltige Sulfat aus Spodumen gepriift wurde, 
erwies sich der Voltabfall im Leerversuch gréBer, als bei der Mes- 
sung der Substanz. Es erklirt sich dies durch die stark trocknende 
Wirkung des Lithiumsulfats. Zum Vergleich der hygroskopischen 
Kigenschatten von K,SO,, Li,SO, und CaCl, wurden Proben dieser 
Stotie 2 Stunden 20 Minuten bei Zimmertemperatur einer wasser- 
dampfgesiittigten Atmosphiire ausgesetzt, wobei Gewichtszunahmen 
von 0.00°/,, 1.04°/, und 2.96°/, eintraten. Je 50g Caicium- 
chlorid oder Atznatron zeigten die gleiche Verminderung des 
Voltabtalles gegeniiber dem Leerversuche, wie reines Lithiumsulfat 
1.0—0.9 Volt pro Stunde). Der Vergleich des Sulfats aus Spodumen 
mit reinem Lithiumsulfat oder Atznatron im Nullversuch lieferte denn 
auch zutriedenstellende Messungen. Ahnliche UnregelmiiBigkeiten 
zeigten sich bei den Aktivitiitsmessungen an eisen- und aluminium- 
haltigen Niederschligen, die bei der praparativen Aufarbeitung der 
Mineralien gewonnen waren. 

Die Ergebnisse fiir die Alkalisulfate sind in Tabelle 2 ver- 
einigt: zum Vergleich ist die Messung eines reinen Kaliumsulfats 
Kahlbaum) aufgenommen. 


Die Quotienten der letzten Spalte, die die Aktivitat bei einem 
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Tabelle 2. 





Herkunft ae Volt gef. Volt ber. Volt K 
K,SO, (Kahibaum).. 44.4 7.4 7.4 O.167 
Carnallit (liegend). . 44.4 7.3 7.4 0.164 
Hartesigs .... 44.2 7.1 7.4 0.161 
Carnallit (hangend) . 44.4 7.5 7.4 0.169 
Ovtieomies . « «ea 27.0 4.35 4.5 0.161 
Museovit .. 32.7 5.4 5.45 0.165 
Lepidolith ... . 19.6 3.3 3.3 0.168 
Leucit (Vesuv) . ... 27.4 4.8 4.6 0.175 

(Albanergeb.) . 34.0 5.8 5.7 O.171 
Spodumep, unrein.. 0.4 0.3 0.07 0.8 

_ gereinigt . 0.4 0.05 0.0% 
Beryll (Norwegen). . 7.09, K 1.0 1.2 (0.14) 


ca. 5.0°/, Cs 
nebst wenig Rb 
Kahumgehalte von 1°/, angeben, zeigen bis zu dem Sulfat aus den 
Leuciten einschlieBlich eine befriedigende Konstanz. Der Mittelwert 
fallt mit dem Werte fiir reines Kaliumsulfat, 0.167, zusammen; die 
maximale Abweichung der Konstanten vom Mittelwerte  betriigt 
weniger als 5°/). Die geringe Aktivitét des Sulfats aus Beryil heb 
einen ziffernmiBig brauchbaren Wert der Konstanten nicht erwarten; 
immerhin stimmt der geklammerte Wert hinreichend zu den iibrigen. 
Die verfiigbaren 16 g Sulfat aus dem amerikanischen Beryll gaben 
keine meBbare Aktivitit. Aus dem Mittelwerte der Konstanten sind 
fiir einen bequemeren Vergleich mit den Versuchszahlen die in die 
vorletzte Spalte aufgenommenen Volt zuriickberechnet worden. Ab- 
weichend von den iibrigen verhielt sich zuniachst das Sulfat aus 
Spodumen, das eine im Verhiltnisse zum Kaliumgelalte viel zu 
hohe Aktivitét aufwies. Aufklirung brachte hier die Messung der 
Mineralien selbst. 


‘Tabelle 3. 





7, & Volt get. Volt ber. 

Orthoklas . RG oe 7.2 1.5 1.2 
es a ae 8.1 1.1 1.35 
Lepidolith . . . . wT 6.3 1.1 l.1 
Leucit (Vesuv). .... . 5.5 2.0! 0.69 

»  (Albanergebirge) ; 8.7 1.9! 1.1 
ae ee 0.12 1.5? 0.015 
Beryll (Norwegen) . . . . 0.07 0.0 0.01 


Fiir die Messungen, die mit der kleineren Schale ausgefiibrt 
waren, muBte die Konstante durch eine Aktivitatsbestimmung von 


' In der kleineren Schale beobachtet. 
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reinem Kaliumsulfat in eben dieser Versuchsanordnung besonders 
ermittelt werden; fiir die itibrigen galt, wie vorher, 0.167. Die Uber- 
einstimmung von Rechnung und Versuch ist hier mangelhafter, was 
z. I’. auf die mit der Natur des Minerals wechselnde Selbstabsorption 
der Strahlung zuriickzutihren sein mag; beim Leucit und besonders 
beim Spodumen aber erweist sich klar, daB diese Mineralien auBer 
dem Kalium noch andere, und zwar stark aktive Stoffe enthalten 
miissen. Ks geht also, wie dies EBLER angegeben hatte, keineswegs 
die Gesamtaktivitit des Leucits mit den Alkalimetallen. Auch 
Orthoklas zeigt eine merklich héhere Aktivitat, als sich nach seinem 
Kaliumgehalte berechnet. Dort, wo die isolierten Alkalisulfate 
ebenfalls eine zu hohe Aktivitit aufweisen, war dies offenbar auf 
Kinschleppung von Fremdaktivitat aus den anderen Bestandteilen 
des Minerals zuriickzutiihren, und in der Tat zeigte sich die normale 
Aktivitiit, als das Sulfat aus Spodumen von dieser Fremdaktivitit 
durch austallendes Bariumsulfat befreit wurde; der fremde aktive 
Stoff war durch das Bariumsulfat aus der Lésung des Sulfats heraus 
adsorbiert worden. 

Ks war zu schlieBen, dab dort, wo die Aktivitat der Mineralien 
die nach ihrem Kaliumgehalte berechneten Betrige erheblich iiber- 
steigt, die bei der Aufarbeitung hinterbliebenen, hauptsiachlich Eisen 
und Aluminium fiihrenden Niederschlage und Extraktionsriickstande 
deutlich aktiv sein wiirden. Rohe Messungen an je 40 g dieser 
Stoffe zeigten der Erwartung entsprechend beim Leucit, beim Spo- 
dumen und auch beim Orthoklas merkliche Aktivititen, waihrend 
die iibrigen nicht oder nur schwach aktiv waren. 


Tabelle 4. 





Volt 

Riickstand aus Orthoklas 1.3 
Niederschlag aus Muscovit 0.5 
Riickstand aus Lepidolith . 0.9 
aus Leucit jie 1.8 
Niederschlag aus Spodumen. . . . 1.6 
fee eee 0.0 


Somit hat sich also an einem Material sehr verschiedener 
chemischer und geographischer Herkunft erwiesen, daB innerhalb 
weiter Grenzen des Kaliumgehaltes die Aktivitit der 9-Strahlung 
des Kaliums der Masse an diesem Elemente proportional ist. Die 
Méglichkeit, die Kaliumaktivitét der Urgesteinsmineralien auf Bei- 
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nischung eines unbekannten Alkalimetalles zuriickzufiihren, diirfte 
ndgiltig auszuschalten sein. Ebenso die Aussicht, wenigstens auf 
iiesem Wege das hypothetische schwerste Metail der Alkaligruppe 
aufzutinden. 

Wir benutzen die Gelegenheit, um dem Verbande zur wissen- 
schaftlichen Erforschung der deutschen Kalisalzlagerstitten unseren 
besten Dank abzustatten fiir die mehrfache pekuniire Unterstiitzung 
unserer Kaliuntersuchungen, die mit der vorliegenden Arbeit ihren 
vorlaufigen AbschluB finden. 


Clausthal 2. H., Kgl. Betriebsiaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Miirz 1913. 
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Uber die wasserfreien Platinhalogenide PtCl, und PtBr.. 
Von 


A. GuTBIER und Fr. HerNrRIcH. 


(selegentlich anderer Studien waren wir vor die Notwendigkeit 
yestellt, die wasserfreien Piatinhalogenide PtCl, und PtBr, zu _be- 
reiten und zu untersuchen. Da die Literatur iiber diese Verbin- 
dungen noch ziemlich spirlich ist, so dart es vielleicht nicht als 
zwecklos erscheinen, wenn wir iiber unsere diesbeziiglichen Versuche 


mit wenigen Worten berichten. 


I. PtCl,. 


Mitbearbeitet von L. von MiLurer und J. LIepers. 


Nach L. Pigeon’? kann das Chlorid, wenn auch in nur sehr 
geringem Mabe, durch Einwirkung von Chlor auf Platin erhalten 
werden.” Nicht viel bessere Ausbeuten werden gewonnen, wenn man 
Platin mit Arsentrichlorid im zugeschmolzenen Rohre erhitzt, aber 
eine vollstindige Uberfahrung des Platins in das Chlorid gelingt, 
wenn man bei der zweiten Reaktion Selentetrachlorid anwesend sein 
liBt. Man mengt Platin und Selentetrachlorid in molekularen Ver- 
hiiltnissen und erhitzt das Gemisch mit Arsentrichlorid im ge- 
schlossenen Rohre. Nach beendeter Reaktion wird zuniachst durch 
Dekantieren, dann durch Erwirmen im Vakuum auf 100° das 
Arsentrichlorid vertrieben, und der Riickstand schlieBlich im Chlor- 
strome auf ungefiihr 360° erhitzt; das Selenchlorid vertliichtigt sich 
bei 200°, wiaibhrend das Platinderivat bei der angewandten Tempe- 
ratur noch durchaus bestindig ist und erst bei ungefahr 440° nach: 


PtCl, > PtCl, + Cl, 
zertallt. 
Ktwas weniger umstiindlich ist das zweite von PIGEON® aus- 
gearbeitete Verfahren, nach dem Ammoniumhexachloroplatineat, 


('ompt. rend. 10% (1889), 1009. 
Vel. F. Haser und W. H. Parrerson, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 356. 


{ om pt. rev i. 110 (1890), V7 
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NH,),PtCl,, in Wasser suspendiert bei 110° durch Chlorgas zersetzt 
und die resultierende Fliissigkeit zunichst bei gelinder Warme, dann 
bei gewOhnlicher Temperatur im luftleeren Raume zur Trockne ver- 
dampft wird. Man erhalt zertlieBliche Kristalle von H,PtC),.6H,0, 
die durch Erwirmen auf 360° im Chlorstrome in braunes pulveriges 
PtCl, tibergehen, LiabBt man die Kristalle einige Zeit in der Luft- 
leere bei gelinder Wirme neben Kaliumhydroxyd stehen, so verlieren 
sie vier Molekiile Wasser und gehen dann bei 200°, ohne autzu- 
schiumen, ebenfalls in PtCl, iiber. 

Ein drittes Verfahren schlieBlich stammt von W. PULLINGER,! 
der die Kristalle von H,PtC],.6H,O, in einem Strome von trockenem 
Chlorwasserstoffigas 15 Stunden lang auf 165° erhitzt und so wasser- 
freies PtCl, in Gestalt einer sehr leicht léslichen, aber nicht hygro- 
skopischen Masse erhilt. 

ARTHUR ROSENHEIM und WiLLy LOEWENSTAMM® gelang es nicht, 
nach Putuincers Verfahren reines PtCl, zu bereiten, und auch die 
Krgebnisse unserer eigenen Versuche sprechen nicht dafiir, dai man 
auf diesem Wege zu einem einheitlichen Produkte kommen kann. 
Die Analysenresultate, die wir erhielten, weisen darauft hin, dab in 
dem Reaktionsprodukte ein Gemenge von PtCl, und PtCl, vorliegt. 

Das zweite Verfahren Pigrons dagegen fiihrte RoseENHEIM und 
LOEWENSTAMM in elner etwas vereinfachten Versuchsanordnung zu 
dem gewiinschten Ergebnis. Da wir uns bei einigen Versuchen 
ebenfalls dieser Anordnung bedient haben, werden wir die Angaben 
von RosENHEIM und LOEWENSTAMM bei unseren diesbeziiglichen Ver- 
suchen besprechen. 

Zunaichst haben wir die Originalvorschriften PIGEONS nach- 
geprift, indem wir reines Ammoniumhexachloroplatineat in wenig 
Wasser suspendiert durch gasférmiges Chlor zersetzten und die Fliis- 
sigkeit im Vakuum der Wasserstrahlluftpumpe zuerst bei hichstens 
40°, dann bei gewodhnlicher Temperatur eindunsteten. Die ver- 
bleibende Masse wurde in Porzellanschilchen iibergefiihrt und nun 
im getrockneten Chlorstrome bei einer zwischen 350° und 360° 
liegenden, 360° nicht iiberschreitenden Temperatur, und zwar in 
einem Asbesthiiuschen, das die Einfiihrung des Normalthermo- 
meters gestattete, erhitzt. Wenn die Temperatur langsam gesteigert 
wird, vollzieht sich die Reaktion ziemlich ruhig. Die Masse schmilzt 


1 Chem. News 65 (1892), 165: Journ. Chem. Soe. 61 (1892), 422. 
* Z. anorg. Chem. 37 (1903), 403. 
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zunachst, schiumt dann etwas auf, indem sie Wasser und Salzsiure 
abgibt, und erstarrt schlieBlich zu einem in der Hitze dunkel- 
braunen Produkt, das nach dem Erkalten rotbraun erscheint. 

Die Analysen so dargestellter Praparate ergaben folgende Zahlen : 


Berechnet fiir PtCl,: Gefunden: 
Pt 57.92°/, 58.25; 57.99; 58.149, 
(‘| 4? OS “ 41.79°/, 


Weiterhin wurde die Darstellung von H,PtCl,.6H,O aus dem 
Ammoniumsalze zu umgehen versucht, indem man die Saure direkt 
in bekannter Weise durch Auflésen von Platinschwamm in Kénigs- 
wasser bereitete und die Fliissigkeit mehrmals mit Salzsiure auf 
dem Wasserbade abdampfte. Der schlieBlich erhaltene Riickstand 
wurde in oben. beschriebener Weise weiter behandelt und lieferte 
Priiparate mit folgenden Analysenwerten: 


berechnet fiir PtCl,: (,efunden: 
Pt 57.92° P 58.03; 58.09 rin 


Cl 42.08 


%) 


41.839), 


Kerner wurde H,PtCl,.6H,O nach den Angaben von PiGEoN 
durch mehrtiigiges Stehen neben Kaliumhydroxyd in der Luftleere 
in H,PtCl,.2H,O verwandelt und dieses ebenfalls bei 360° im Chlor- 
strome erhitzt. Die Umwandlung dieses Produktes in das wasser- 
freie Chlorid ging besonders ruhig vor sich. Die Priaparate lieferten 
folgende Analysenergebnisse: 

Berechnet fiir PICI,: Gefunden: 
Pt 57.929 57.92: 57.94; 57.93°/, 
Cl 42.08 41.78; 41.06; 41.89 ,, 


) 
” 

SchlieBlich wurden auch noch Versuche in der von RoseEn- 
HeEIM und Loz—WwENsTAMM angegebenen Versuchsanordnung angestellt, 
indem man H,PtCl,.6H,O in einem mit Diphenylamin beschickten 
Kugelapparate im trockenen Chlorstrome erhitzte. Dies Verfahren 
erscheint uns bei weitem als das Vorteilhafteste zur Darstellung 
gréBerer Mengen des wasserfreien Chlorids. Die Reaktionsprodukte 
lieferten folgende Werte: 


Berechnet fiir PtCl,: Gefunden: 
) 7 »)v0 FQ ° : LO; 
Pt 57.92' Q 08.10; 58.18°/, 
Cl 42.08 ,, 41.83; 41.74 ,, 


Die Priiparate, die nach den verschiedenen Methoden gewonnen 
worden waren, waren in der Hitze dunkelbraun, nach dem Erkalten 
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mehr rotbraun bis braun. Sie sind, wie wir in Ubereinstimmung mit 
RosSENHEIM und LoEWENSTAMM fanden, von kristallinischem Gefiige, 
bestehen aus kleinen unregelmabigen Tafeln und sind nicht sehr 
hygroskopisch. Immerhin ist es gut, wenn man die Priiparate még. 
lichst bald nach ihrer Herstellung analysiert und sie nicht zu lange 
der Luft aussetzt, denn sie nehmen nach und nach Wasser aut. 
So zeigte z. B. ein Priparat nach verhaltnismabig kurzem Liegen an 
der Luft eine relativ grobe Gewichtszunahme und enthielt dann 
54.80°/, Pt und 39.54°/, Cl. Das Resultat entspricht der Aufnahme 
von einem Molekil Wasser: 


Berechnet fiir PtCl,.H,O: Gefunden: 
Pt 54.999), 54.80°/. 
Cl 39.95 ,, 39.04 ,, 


LiBt man die Priaparate lingere Zeit an der Luft liegen, so 
nehmen sie, wie schon RosENHEIM und LOEWENsTAMM gefunden 
haben, hellgelbe Fiarbung an und enthalten dann fiinf Molekiile 
Wasser: 


Berechnet fiir PtCl,.5H,O: Gefunden: 
Pt 45.71°/, 45.29°/, 
Cl 33.22 ,, 33.48 ., 


Die Priparate lésen sich unter Erwirmung in Wasser. 


Il. PtBr,. 


Bearbeitet von M. BLUMER. 


Vicrok Meyer und H. Ztsuin! beobachteten gelegentlich einer 
Untersuchung iiber die Dampfdichte des naszierenden Broms bei 
hoher Temperatur, daB das Bromid PtBr, mit der grébten Leichtig- 
keit rein zu erhalten sei. Es bildet ein schwarzbraunes Pulver, das 
sich an der Luft aufbewahren ]aBt, ohne im geringsten zu zerflieBen, 
und das man dadurch erhalt, daB man Platinschwamm mit Brom 
und wisseriger Bromwasserstofisiure im geschlossenem Rohre auf 
180° erhitzt. Die filtrierte Fliissigkeit wird eingedampft, der Riick- 
stand bei 180° getrocknet und dann mit Wasser extrahiert. Die 
von einem geringen Riickstande (PtBr,) abfiltrierte Lésung wird ein- 
gedampft und der nun erhaltene Riickstand abermals bei 180° ge- 
trocknet. 


1 Ber. 13 (1880), 404. 
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Mit dieser Verbindung hat sich dann noch W. HaLBerstap’ 
beschiaftigt. Er hat sie bei seiner Atomgewichtsbestimmung des 
Piatins dargestellt und analysiert. Die von ihm mitgeteilten Ana- 
lysenresultate zeigen eine vortreffliche Ubereinstimmung und haben 
ja auch in der Diskussion iiber den Wert des Atomgewichts von 
Platin* eine grobe Rolle gespielt. 

SchlieBlich haben auch noch A. Mrouatrr und Ll. Betuuccr® be; 
ihren bekannten Untersuchungen iiber die Tetrabromplatinsiure das 
Bromid nach dem Verfahren von Mryer und ZUBLIN gewonnen. 

lnsere eigenen Versuche ergaben die folgenden Resultate. 

Die erste Versuchsreihe wurde genau nach der Vorschrift von 
Meyer und Ztpuin, die auch von Hauperstapr befolgt worden ist, 
ausgetiilirt: je 2 g Platinschwamm wurden mit 5—6 g Brom und 
20—380 ccm hochkonzentrierter Bromwasserstotfsiure im geschlossenen 
Rohre 4—7 Stunden lang auf 180° erhitzt. In den erkalteten 
Rohren war kein Druck zu bemerken, und die Umwandlung: 


Pt + 2Br, + 2HbBr » H,PtBr, 


vollzog sich in allen Fallen restlos. Die rotbraune Reaktionstliissig- 
keit enthielt keine Spur von Platinschwamm mehr, und an den 
Wandungen der Réhren hatten sich jene schénen Kristallchen ab- 
geschieden, durch die H,PtBr, ausgezeichnet ist. 

Als der Roéhreninhalt eingedampft war und der Riickstand vor- 
schriftsmaBig bei 180° getrocknet wurde, zeigte es sich gleich bei 
den ersten orientierenden Versuchen, dab die Dauer dieses Trocknens 
von entscheidendem EKintlusse auf die Natur des verbleibenden Riick- 
standes ist, da bei 180° schon merklich Dissoziation nach: 


PtBr, —> PtBr, + Br, 


eintritt. Der Grad dieser Dissoziation bei konstant gehaltener 
Temperatur von 180° erwies sich, wie in allen derartigen Fallen, 
als von der zeitlichen Dauer des Erhitzens direkt abhangig. Aut 
Grund zahlreicher Versuche kam man schlieBlich dazu, das erst- 
malige wie auch alles spiitere Erhitzen der Substanzen auf 180° 
niemals iiber je 2 Stunden auszudehnen. 


Die Trockenriickstinde wurden mit Wasser extrahiert, die Fil- 


I Bi hs 17 (1884), 2952. 
Vgel. K. Sevsert. Ber. 21 (1888), 2179. 


> Z. anorg. Chem. 26 (1901), 222 
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trate auf dem Wasserbade eingedampft und dann die neu er- 
haltenen Riickstinde abermals 2 Stunden bei 180° getrocknet. 

Auf diese Weise wurden verschiedene Proben des Bromids be- 
reitet, die iibereinstimmend schwarzbraune, amorphe Pulver hildeten 
und sich an der Luft beliebig lange aufbewahren lieben, ohne ihr 
(Zewicht zu veriandern. 


Bei den Analysen wurden u. a. die folgenden Werte erhalten: 


Berechnet fiir PtBr,: Gefunden: 
Pt 37.919 A 38.62; 38.65; 38.49; 38.83: 38.73° 


a 


Gefunden wurden also im Mittel 38.66°/. Pt, wihrend sich 
37.91°/. berechnen. Obwohl demnach mit einer Differenz von 0.75” 


iO 


keineswegs eine derartig giinstige Ubereinstimmung erzielt wurde, 
wie sie namentlich HALBERSTADT mitgeteilt hat, diirfen wir nach 
dem heutigen Stande unserer Kenntnisse das Reaktionsprodukt mit 
MryYER und Zisurin als PtBr, ansprechen. Als Material fiir eine 
Atomgewichtsbestimmung médchten wir aber eine Substanz, die 
auf solche Weise bereitet werden mub, doch heber nicht verwendet 
wissen. 

Ks war von Interesse, zahlenmiiBig festzustellen, in welchem 
Mabe die Dissoziation: 


PtBr, —~> PtBr, + Br, 
mit Erhéhung der Temperatur fortschreitet. Ks wurden deshalb je 


zwei Versuche, bei denen das Trocknen der Analysensubstanz bei 
190° und bei 200° erfolgte, mit den folgenden Ergebnissen angestellt: 


a) bei 190° getrocknet: b) bei 200° getrocknet: 
Gefunden: 40.40; 39.66°/, Pt 40.55; 41.03°/, Pt 


Im Mittel ergeben die beiden ersten Versuche 40.03"). Pt, die 
beiden letzten 40.79°/,; sie zeigen also deutlich, mit welch leicht 
zersetzbarer Substanz man es hier zu tun hat. 

Der Wunsch, reines PtBr, zu erhalten, war also bisher noch nicht 
erfiillt worden. Es wurde daher noch versucht, durch Erhéhung der 
Bromkonzentration in unserem Systeme die Dissoziation zuriickzu- 
drangen. Die Riickstande wurden nicht mehr im Luftbade, sondern 
im Bromstrome auf 180° erhitzt. Zu diesem Zwecke benutzte man 
wieder das Asbesthiiuschen, in das ein Glasrohr mit dem die Sub- 
stanz enthaltenden Porzellanschiffchen hineingeschoben wurde. Uber 


die Schiffehen mit Substanz wurde langsam ein mit Brom beladener 
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Strom von sorgfaltig getrocknetem Kohlendioxyd geleitet, und das 
Asbesthiuschen wurde, wenn die Luft in dem Apparate durch Brom 
ersetzt war, nach und nach auf 180° angeheizt und 2 Stunden lang 
auf dieser sorgsam gehiiteten Temperatur gehalten. Dann heB man 
unter fortgesetztem Durchleiten von Brom erkalten und schickte nun 
erst einen lebhaften Kohlendioxydstrom durch die Réhre, um das 
iiberschiissige Brom zu entfernen. 

Die so erhaltenen Priparate stellten wieder schwarzbraune, 
amorphe, nicht zertlieBliche Pulver dar, die zu folgenden Analysen- 
resultaten fiihrten: 


Berechnet fiir PtBr,: Gefunden: 


Pt 37.91°/, 39.11; 38.97; 39.19; 38.72; 38.61; 37.97°/, 


Das Mittel mit 38.76°/, Pt entspricht durchaus den Ergebnissen 
der ersten Versuchsreihe. Ein besseres Resultat, als es die Original- 
vorschrift von Mryrr und Zvsuin lieferte, wurde also auch aut 
diesem Wege nicht gewonnen. 

Die chemischen EKigenschaften der Produkte stimmten mit denen, 
die Meyer und Zitpsiin sowie HaLperstapt beschrieben haben, 
iiberein, so dab wir auf die Alteren Arbeiten verweisen k6énnen. 
Hinzufiigen kénnen wir noch, daB Wasserstoff seine reduzierenden 
Kigenschaften dem Bromid gegeniiber schon bei gew6hnlicher Tempe- 
ratur zu entfalten beginnt: sobald das Gas mit dem Bromid in Be- 
rihrung kommt, entweichen die schweren Dampfe von Bromwasser- 
stoff, deren Bildung durch das sich bildende fein verteilte Platin 
katalytisch in hohem MaBe beschleunigt wird. 

Bei der Ausfiihrung dieser Versuche, an deren erstem Teile sich 
unser leider so friih verstorbener Mitarbeiter, Herr Junius LieBers, 
mit regstem Interesse und peinlichster Sorgfalt beteiligt hat, standen 
Mittel aus der Jubiliumsstiftung der deutschen Industrie zur Ver- 
fiigung. 


Stuttgart, Laboratorium fiir Elektrochemie und Technische Chemie der 
lechnischen Hochschule, im Mdrx 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Marz 1913. 
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Zur Kenntnis des dreiwertigen Mangans I. 
Von 


Junius MEYER. 


Das Mangan kann bekanntlich eine erhebliche Zahl von Ver- 
bindungen bilden, in denen es 2-, 3-, 4-, 6- oder Twertig zu tun- 
gieren vermag. Genauer untersucht sind bisher nur solche Stofte, 
die sich von der ersten und der letzten Verbindungsstufe ableiten, 
die Manganosalze und die Permanganate. Von den dazwischen 
liegenden Manganverbindungen ist nur wenig bekannt, und dieses 
Wenige ist dazu noch hiufig durch experimentelle Widerspriiche 
verschiedener Forscher entstellt. Diese geringe Kenntnis dieser 
Manganverbindungen entspricht durchaus nicht der groben Be- 
deutung, die ihnen bei vielen Vorgiingen als Zwischenstufen zuzu- 
kommen scheint. Vor allem sind es die Verbindungen, die sich 
vom 3wertigen Mangan ableiten, die Manganiverbindungen, die im 
den letzten Jahren eine erhéhte Bedeutung dadurch erlangt haben, 
daB man ihr intermediares Auftreten bei vielen Vorgiingen annalim, 
denen irgendwelche Mangansalze als Katalysatoren hinzugefiigt waren, 
ohne daB man allerdings das Vorhandensein irgendwelcher bestimmter 
Zwischenprodukte mit Sicherheit nachweisen konnte. 

So spielen die Salze des Manganoxyds Mn,O, eine Hauptrolle 
bei den theoretischen Erérterungen zu den kinetischen Versuchen 
liber die Reaktion zwischen Kaliumpermanganat und Oxalsiiure. ! 
Die Bedeutung der Manganisalze liegt hier vor allem darin, dab sie 
Neigung haben, in Verbindungen einer niedriger- und einer hdher- 
wertigen Manganstufe zu zerfallen, z. B.: 2M" = M* + M--. Dieser 
eigentiimliche Zerfall der Manganisalze, den ich schon vor langerer 
Zeit zur Erklirung der Bildung der Dithionsiure? herangezogen 
hatte: Mn,(SO,), = Mus ), + Mn(SO,), = MnS( ), + Mns, Mes ist aber 
zugleich die Ursache dafiir, dafi Manganisalze bisher nur wenig dar- 
gestellt und untersucht worden sind, 


' A. Sxrapat, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 1; Nic. Sentmow, Berl. Her. 36 
1903), 2735. 
7 Jut. Mever, Jerl. Ber. 34 (1901), 3606; 34 (1902), 3429. 
Z. anorg. Chem. Bd. 81. 20 
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Die bisherigen Untersuchungen haben gelehrt, dab Manganisalz- 
\Osungen nur unter ganz bestimmten Bedingungen stabil sind und 
dab nur wenige Manganisalze im festen Zustande dargestellt werde: 
kénnen. Die Darstellungsweisen sind durchweg umstiandlich und 
fiihren nicht immer zu reinen Produkten. Mit Sicherheit geht aus 
den bisher vorliegenden Produkten hervor, dab das freie Mangani- 
ion in merklicher Konzentration iuBerst unbestandig ist,’ daB man 
aber durch Verhinderung der elektrolytischen Dissoziation Liésungen 
von Manganisalzen darstellen und auch Manganisalze daraus ge- 
winnen kann. Zur Verhinderung und médglichst weitgehenden Unter- 
driickung der Dissoziation der Manganisalze dient in erster Linie 
ein groBer UberschuB von Siure, zweitens aber Bildung komplexer 
Salze und schlieblich auch Bildung schwer oder unldéslicher Salze. 
Die Gewinnung des diesen Salzen zugrunde lhegenden 3 wertigen 
Mangans ist aber bisher etwas umstindlich gewesen und war eine 
nicht geringe Schwierigkeit bei der Darstellung gréBerer Mangani- 
salzmengen. 

Bei den bisherigen Methoden zur Darstellung von Manganisalzen 
geht man entweder vom Mangandioxyd MnO, oder -oxyd Mn,O, aus, 
das man in der Hitze mit einer Sfiure behandelt. So erhilt man 
in mehr oder weniger reinem Zustande Manganisulfat und Mangani- 
phosphat, wihrend bei der Einwirkung von konzentrierter Salzsiiure 
in der Kiilte das leicht zersetzliche Manganichlorid entsteht. Eine 
andere Darstellungsweise, die vor allem CHRISTENSEN” ausgearbeitet 
hat, besteht in der Oxydation von Manganosalzen durch Kalium- 
permanganat in Gegenwart der betreffenden Siuren. SchlieBlich ist 
noch die anodische Oxydation von Manganosalzen zu erwiihnen, mit 
deren Hilfe man Manganisulfatdoppelsalze gewonnen hat. Und end- 
lich hat man mit Erfolg versucht, die Oxydhydrate des 3 wertigen 
Mangans darzustellen und in Siéiuren aufzulésen. Auf diese Weise 
hat man z. B. Manganifluorid gewinnen kénnen.° 

Indessen leiden diese simtlichen Methoden zur Darstellung von 
Manganisalzen an dem Nachteile, daB sie teilweise recht kostspielig 
und auch umstiindlich sind, und daB sie auBberdem meistens nur 


' Die Bemerkung von W. Hiunet, Zectschr. f. Elektrochem. 10 (1909), 841, 
lab in wiisseriger Liésung die lonen des 3wertigen Mangans bestindig sind“, 
ist wohl nur mit dieser Einschriinkung zutrettend. 
Oversight Kong. Selsk. Forh. 1896, 94; Journ. prakt. Chem. |2] 28 (1883), 1; 
2) $1 (1885), 163. Auch Scurernine, Journ. prakt. Chem. 2] 45 (1892), 51D. 
* ik. Mé.tirer und Korps, Z. anorg. Chem. 6S, 160. 
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recht geringe Ausbeuten geben. Als Grundlage fiir die Unter- 
suchung der verschiedenen Manganisalze erwies es sich daher als 
durchaus notwendig, eine Methode zur Darstellung irgendeines 
Manganisalzes im groBen MaBstabe austindig zu machen. Das so 
im GroBen beschafite Ausgangsmaterial sollte dann die anderen 
Manganisalze liefern. 

Nach einer Reihe von Versuchen nach den verschiedensten 
Richtungen hin stellte es sich schlieBlich heraus, dab die Gewinnung 
groBerer Mengen Kaliummanganicyanid sich ohne merkliche Kosten 
und fast ohne jeden Arbeitsaufwand durchtfiihren laBt und aus diesen 
(¢riinden sowohl wie auch seines chemischen Verhaltens wegen ist 


es, wie sich weiter unten zeigen wird, auberordentlich gut geeignet 


’ 


um auch andere Manganisalze daraus zu gewinnen. 


Darstellung des Kaliummanganicyanids. 


Dab das Mangan mit Cyan und Cyankalium eine Verbindung 
zu liefern vermag, die dem Kaliumferricyanid in ihrer Zusammen- 
setzung entspricht, ist von HatpLen und FResenrus! auf Grund ihrer 
Beobachtungen des Verhaltens von Manganoxydul in Kaliumeyanid- 
lésungen an der Luft wohl vermutet worden. Aus derartiger 
Lésungen, die der EKinwirkung der Luft ausgesetzt gewesen waren, 
hat dann RAMMELSBERG?” rote Kristalle erhalten, denen er die Zu- 
sammensetzung 3KCN.Mn(CN), zuschrieb und auch Batarp® hat 
diese roten Kristallnadeln erhalten. Aber die erste eingehende 
Untersuchung iiber die Cyanverbindungen des Mangans riihrt erst 
von J. H. Earon und Rup. Firria* her, deren Beobachtungen nicht 
unwesentlich von allen friiheren Angaben abweichen. Sie gewannen 
das Kaliummanganicyanid auf einem etwas umstindlichen Wege, 
indem sie aus Manganoacetat und Kaliumcyanid zuerst Man- 


, 
} 


ganocyanid Mn(CN), und dann das blaue Kaliummanganocyanid 
K,Mn(CN),.3H,O darstellten. ,,Siedendes Wasser zersetzt das 
Mangancyaniir-Cyankalium sofort unter Abscheidung von Mangan- 
oxydhydrat. Kalter Alkohol lést und zersetzt das Salz anfanglich 
nicht, aber nach einigen Tagen wird es oberfliichlich oxydiert und 
braun; heiBer Alkohol zersetzt es rascher, aber doch viel langsamer 


' Harpiten und Fresenius, Ann. d. Chem. 45 (1842), 129. 


* RammecsperG, Pogg. Ann. 42 (1838), 117. 
> BaLarp, Compt. rend. 15 (1844), 909. 


‘ J. H. Earon und R. Firria, Ann. d. Chem. 145 (1868), 157. 
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als Wasser. Bei Gegenwart von KCN wird das Salz auch dure! 
Wasser nur langsam zersetzt. Die Lésung bleibt klar, aber fiig: 
man nach mehreren ‘lagen Alkohol zu derselben, so bildet sic! 
kein blauer Niederschlag mehr, sondern ein roter von Mangan- 
cyanid-Cyankalium.* ,,Wenn man die blauen Kristalle des Mangan- 
cyaniir-Cyankaliums einige Tage in der cyankaliumhaltigen Mutter- 
lauge an der Luft stehen laBt, so lésen sie sich auf und gehen ohne 
Abscheidung von Manganoxydhydrat in Mangancyanid-Cyankalium 
liber. Dieselbe Zersetzung findet statt, wenn man die aus der 
Loésung herausgenommenen Kristalle, ohne sie vorher zu waschen, 
an der Luft liegen l&Bt; denn die kleine Menge der anhaftenden 
Mutterlauge reicht hin, um diese Veranderung zu bewirken. Sie 
farben sich dann rot und lésen sich nachher in Wasser zu einer 
roten Fliissigkeit klar auf. Sehr rasch, aber unter Abscheidung von 
Manganoxydhydrat, erfolgt diese Umwandlung, wenn man die Lésung 
des blauen Salzes zum Sieden erhitzt oder im Wasserbade auf ein 
geringes Volumen verdunstet. Im letzteren Falle scheidet sich eine 
rote Masse ab, welche sich unter Zuricklassung von Manganoxyd- 
hydrat in Wasser mit intensiv blutroter Farbe auflést. Versetzt 
man diese Lésung mit etwas KCN und 1laBt sie neben konzentrierter 
Schwefelsiure freiwillig verdunsten, so wird ihre Farbe immer 
schwicher und schlieBlich scheiden sich aus der fast farblos ge- 
wordenen Lésung groBe, stark glinzende und vollkommen durch- 
sichtige Kristalle ab, welche nahezu die Farbe des Nitroprussid- 
natriums besitzen. Meistens bestehen diese aus siulenférmigen 
Prismen, die beim langsamen Verdunsten der Lésung sehr leicht 
in der GréBe von mehreren Zollen erhalten werden kénnen; einmal 
aber, als die Lésung nur eben den Boden des flachen Kristal- 
lisationsgefiibes bedeckte, erhielten wir groBe sechseckige T'afeln von 
derselben Farbe.« Zur Erklirung der Bildung des Manganisalzes 
aus dem Kaliummanganocyanid fiihren Eaton und Firria aus: ,,Ks 
entsteht aus dem Mangancyanir-Cyankalium, ebenso wie das rote 
Blutlaugensalz aus dem gelben, durch Oxydation; wihrend aber 
beim Ferrocyankalium ein starkes Oxydationsmittel erforderlich ist, 
geniigt bei der entsprechenden Manganverbindung dazu schon der 
Sauerstoff der Luft. Schwieriger ist die momentane Bildung des 
roten Salzes beim Kochen der wisserigen Lésung des blauen Salzes 
zu erkliiren. Sehr wahrscheinlich findet dabei Zersetzung des Wassers 
statt. Die gleichzeitige Abscheidung von Manganoxydhydrat ist viel- 
leicht die Folge einer sekundiiren Reaktion; denn auch das reine 
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Salz scheidet beim Kochen seiner wiisserigen Lésung Manganoxyd- 
nydrat ab, und wenn man das Erhitzen hinreichend lange fortsetzt 
und das verdampfende Wasser erneuert, bleibt keine Spur Mangan 
zurick. Aus diesem Grunde l&iBt sich das Salz auch nicht gut aus 
reinem Wasser umkristallisieren. Die Gegenwart von Cyankalium 
macht das Salz bestindiger.“« Wie sich weiter unten herausstellen 
wird, sind die Beobachtungen von Eaton und Frrrig der Hauptsache 
nach richtig gewesen, miissen aber teilweise anders gedeutet werden. 

Kine andere Darstellungsweise fiir Kaliummanganicyanid hat 
dann O. T. CurisTENsEN! angegeben. ,,60 g 98°/,iges KCN wurden 
unter Erhitzen in 200 com Wasser gelést und die Lésung beinahe 
bis zum Sieden erhitzt; dann wurden 15 g normales phosphorsaures 
Manganoxyd? in drei Portionen eingetragen; nach einigen Minuten, 
innerhalb welcher Zersetzung eintrat und ein dunkler Niederschlag 
sich ausschied, wurden 15—20 g festes Cyankalium in gréBeren 
Stiicken hinzugefiigt und wieder auf dem Wasserbade erhitzt; dabei 
wurde eine tiefrote Lésung gebildet, welche nach dem Filtrieren so 
gut wie gar nichts auf dem Filter zuriicklieB und nach Stehen in 
der Kilte eine bedeutende Menge Kristalle von Manganidcyankalium 
lieferte. Diese wurden mit Cyankaiilésung gewaschen und zwischen 
Filterpapier gepreBt. Die Mutterlauge lieferte nach kurzem Ein- 
dampfen auf dem Wasserbade und langsamer Abkiihlung eine be- 
deutende Kristallmasse, welche auf dieselbe Weise behandelt wurde. 

Zur Reinigung kénnen die Kristalle in cyankaliumhaltigem 
Wasser gelést werden und wieder aus dieser Lésung auskristal- 
lisieren. Wendet man zur Lésung eine Cyankalilésung an, welche 
1 Teil KCN auf 4 Teile Wasser enthalt, so bemerkt man, daB beim 
Krhitzen eine deutliche Reduktion eintritt, indem die Lésung eine 
hellgelbe Farbe annimmt, welche fiir die Lésungen des Mangano- 
cyankaliums eigentiimlich ist; fiigt man dann Wasser hinzu und er- 
hitzt weiter, so wird die Lésung wieder rot, indem sich Mangan- 
oxydhydrat ausscheidet, und nach dem Filtrieren erhilt man Kristalle 
von Manganidcyankalium. — Das Cyankalium zeigt sich demnach 
hier als Reduktionsmittel. Wird das Manganidcyankalium in einer 
kalten Cyankaliumlésung gelést, so bildet sich eine rote Lésung, 
welche iiber Schwefelsiure schéne Kristalle liefert.“ 

Diese CHRISTENSENSChe Methode ist zur Darstellung gréberer 
Mengen von Kaliummanganicyanid zweifellos nicht geeignet, da sie 


' O. T. Curistensen, Journ. prakt. Chem. 139 (1885), 163. 
* Dargestellt nach O. T. Curistensen, Journ. prakt. Chem. {2) 28, 20. 
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yon einem anderen, nicht ganz leicht zu beschaffenden Manganisalz 
ausgeht. Die Deutung des Farbenwechsels der Lésungen von rot 
in gelb und umgekehrt ist nicht sehr wahrscheinlich. Weiter unte: 
wird sich eine durchsichtigere Erkiirung finden. 

Andere Methoden zur Darstellung von K,Mn(CN), sind bishe: 
nicht angegeben worden. P. Srraus! benutzt das CHRISTENSEN sch: 
Verfahren mit kleinen Abanderungen. Er wascht die ausgeschiedene: 
Kristalle mit Alkohol. 

Die von Karon und Firria beobachtete Autoxydation des 
Kalilummanganocyanids lies es als wahrscheinlich erscheinen, dak 
sich auf diesem Wege grébere Mengen des Manganisalzes ohne 
Schwierigkeit darstellen lassen. Nach einer Reihe von Vorversuchen 
wurde dann tolgendes Vertahren benutzt. 

Ks werden 400 ¢ reines kristallinisches Kaliumcyanid in még- 
ichst wenig Wasser von Zimmertemperatur aufgelést und in eine 
Saugtlasche von 1—1'/, | Inhalt gegeben. Dazu fiigt man 100 g 
tein zerriebenes Manganokarbonat. Durch den Hals der Wasch- 
tlasche fihrt ein Glasrohr bis auf den Boden, so dab beim An- 
schlieBen der Saugflasche an die Wasserstrahlpumpe durch die 
breige Masse Luft hindurchgesaugt wird. Nach kurzer Zeit nimmt 
das Gemisch dunkelblaue Farbe an, wobei etwas Erwirmung eintritt, 
lis hat sich, vor allem wenn man noch keine Luft durchleitet und 
das Krwiirmen der Masse durch Kiihlung mit Leitungswasser mibigt, 


sehr guter Ausbeute das Kaliummanganocyanid gebildet: 
MnCO, + 6KCN = K,CO, + K,Mn(CN),, 


und zwar erhilt man das Trihydrat, dessen Bildung sich auch schon 
durch Dickerwerden des Gemisches zu erkennen gibt. Wenn man 
diese blaue Masse auf einem JHiichnertrichter rasch absaugt und 
mit Alkohol und sechlieBlich mit Ather auswiischt, so erhalt man 
ein schon sehr reines nichtkristallinisches Produkt. Hat man das 
verwendete Mangankarbonat geniigend fein verrieben, so bleiben be! 
mehriachem energischem Durchschiitteln des Gemisches keine Man- 
ganokarbonatpartikelchen unzersetzt zuriick und man erhalt nach 
kurzer Zeit, méglichster AusschluB von Luft immer vorausgesetzt, 
ein fast analysenreines Produkt, wie folgende Analysen zeigen. Die 
ibgewogene Substanzmenge wurde mit verdiinnter Salzsiure gekocht, 


dann das Mangan als Ammoniummanganuphosphat ausgefillt und als 
: I a 


’. STRAL Z. anorg. Chem. 9 (1895), 6. 
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Pyrophosphat gewogen. Zur Bestimmung des Kaliums wurde die 
‘bgewogene Substanzmenge lingere Zeit mit etwas Ammoniak in 
viel Wasser gekocht. Dann wurde von den ausgeschiedenen Man- 
ganhydroxyden abfiltriert und das Kalium nach dem Kindampfen als 
Kaliumsulfat bestimmt. 


Berechnet auf K,Mn(CN),.3 H,O: Gefunden: 
°/, Mn 13.05 12.74 12.86 12.83 
ee See 38.03 37.75 37.80 


Leitet man nun durch die breiige, blaue Masse in der NSaug- 
flasche in der angegebenen Weise Luft, so beginnt sie sich allmih- 
lich réthch zu firben. Die Autoxydation wird solange fortgesetzt, 
bis das blaue Kaliummanganocyanid verschwunden und eine reine 
orangerote Masse zuriickgeblieben ist. Bei Zimmertemperatur sind 
dazu mehrere Tage notwendig, aber durch gelindes Erwiirmen auf 
dem Wasserbade kann die Oxydationszeit so abgekiirzt werden, dab 
schon im Verlaufe eines ‘'ages vollistandige Oxydation eingetreten 
ist, was an der gleichmaBigen Fiarbung der inzwischen wieder etwas 
diinnfliissiger gewordenen Masse zu erkennen ist. Dann saugt man 
ab, wobei ein schwach roétlich gefirbtes Filtrat durchliiuft, wischt 
mit Alkohol und schlieBlich mit Ather nach. Breitet man die rot- 
braune Masse, die bei gutem Arbeiten sehr feinkristallinisch zw sein 
scheint, in einer Porzellanschale an der Luft aus, so hat man schon 
ein fast analysenreines Produkt. 

Will man das Kaliummanganicyanid kristallisiert erhalten, so 
kann man das erste Filtrat vorsichtig mit Alkohol iiberschichten. 
ei liingerem, ruhigem Stehen scheidet der in die Lésung hinein- 
ditfundierende Alkohol das Salz in schénen, zentimeterlangen, rot- 
braunen Nadeln aus. Das Rohprodukt selbst laBt sich ebenfalls leicht 
umkristallisieren, indem man es in heiber, ungefahr 10°/, iger Kalium- 
cyanidlésung auflést und langsam erkalten laBt, wodurch man das 
Kaliummanganicyanid wiederum in Nadeln erhilt, oder indem man 
es nach dem Vorgange von P. Srraus sehr rasch unter energischem 
Rithren abkiihlt, wodurch man ein feines Kristallpulver erhialt. Die 
umkristallisierten Produkte sind vollstiindig etnheitlich und ent- 
sprechen genau der Formel K,Mn(CN),. 

Die Autoxydation des Kaliummanganosalzes verliuft nach der 


Gleichung: 


2K,Mn(CN), + O + H,O = 2K,Mn(CN), + 2KOH. 
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Zur Priifung dieser Gleichung wurde in dem MischgefaB eine 
\zotometers eine gewogene Menge Mangankarbonat mit einer zu 
reichenden Menge einer fast gesittigten Kaliumcyanidlésung zu 
summengebracht. Unter hiutigem Durchschiitteln wurde dann dik 
Abnahme des Luftvolumens intolge der Autoxydation beobachtet, woz 


meistens 2—3 ‘lage erforderlich waren. 


0.2136 g MnCO, verbrauchten 10.10 ccm O,, ber. 10.40 ccm O,, 
0.1848 g MnCO, 20 « ee « Joes © 


,” 


Wiihrend die beiden Oxydationsversuche bei Zimmertemperatur 
ausgefiihrt worden waren, wurde bei den beiden folgenden das be- 
schickte MittelgefiB durch den Glashahn verschlossen, auf dem 
Wasserbade auf ungefihr 50° erwirmt und fleibig geschiittelt. Nach 
vollendeter Oxydation, die im Verlaute eines ‘Tages erfolgte, wurde 
wiederum auf Zimmertemperatur abgekihlt, der Sauerstoffverbrauch 
festgestellt und wie iiblich auf normale Bedingungen umgerechnet. 


0.2412 g¢ MnCO, verbrauchten 11.10 ccm Q,, ber. 11.72 ccm O,, 
0.1730 g MnCO, = BOD. is Oey ve BAB ogy Vp. 


Demnach verliuft die Autoxydation in der Warme nicht anders 
wie bei Zimmertemperatur, nur die Oxydationsgeschwindigkeit ist 
erheblich gréBer. Damit ist auch die Erklirung fiir den Befund 
von Karon nnd Firria gegeben, dab das blaue Kaliummangano- 
cyanid in wiisseriger Lésung beim Kochen ,zmomentan“ in das rote 
Manganisalz iibergeht. Es findet allerdings nicht etwa, wie Karon 
und Firria annehmen, hierbei eine Zersetzung des Wassers statt, 
sondern die Oxydationsgeschwindigkeit ist infolge der 'Temperatur- 
erhéhung sehr groB geworden. Kine Uberschlagsrechnung zeigt auch 
die Berechtigung dieser Extrapolation. Nehmen wir an, da der 
‘l'emperaturquotient der Autoxydationsgeschwindigkeit des  unter- 
suchten Vorganges zwischen den iiblichen Werten 2 und 3 liegt, 
also im Mittel 2.5 ist, und benétigen wir zur vollstindigen Autoxy- 
dation einer bestimmten Menge Kaliummanganocyanids bei 20° 
4 Tage, so brauchen wir bei der Siedetemperatur der konzentrierten 
Kaliummanganocyanid - Kaliumeyanidlésung, die wir mit erlaubter 


20 110 


Annitherung gleich 110° setzen, eine Zeit von 60-24-25 109 = 
0.38 Minuten,! um den Vorgang ebenso weit zu fihren wie oben 
bei Zimmertemperatur. 


Jur. Meyer, Chem. Reaktionsgeschwindigkeit, Leipzig, 5. 37. 
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Die Autoxydationsversuche des Mangankarbonats in konzen- 
trierten Kaliumeyanidlésungen lassen es schon zweifellos erscheinen, 
daB sich bei dem Vorgange Kaliummanganicyanid bildet. Die 
Analyse des erhaltenen Rohproduktes und vor allem des umkristalli- 
sierten Salzes bestiitigen die Formel K,Mn(CN), in jeder Weise. 
Zur Analyse wurde die Unbestiindigkeit des Salzes gegen Wasser 
benutzt, indem eine abgewogene Menge Kaliummanganicyanid mit 
viel Wasser gekocht wurde. Dabei scheidet sich Manganoxydhydrat 
quantitativ ab: 

K.Mn(CN), + 3H,O = 3KCN + 3HCN + Mn(ON),. 

Das Manganihydroxyd wurde abfiltriert und ausgewaschen, das 
Kiltrat eingedampft und in einer Platinschale mit Schwefelsiiure aut 
Kaliumsulfat zur Trockne verdampft. Das Manganihydroxyd wurde 
in Salzsiure gelést, durch Kochen in Manganochlorid verwandelt: 
MnCl], = MnCl, + Cl, und dann als Ammoniummanganphosphat ge- 
fillt. Die Manganbestimmung 1laiBt sich auch in etwas einfacherer 
Horm «ausfiihren, indem man eine abgewogene Menge des Mangani- 
salzes mit viel Wasser und etwas Salzsiiure kocht, wobei Blausiiure 
entweicht und Manganochlorid entsteht, das wieder als Phosphat 
cefalit wird. 


Berechnet: Rohprodukt | L| Umkristallisiert: 
"/, K 35.73 38.91 37.80 36.65 36.72 35.96 35.89 
°, Mn 16.7 17.01 17.67 16.96 17.23 16.78 16.87 


Auch titrimetrisch laBt sich der Mangangehalt leicht bestimmen. 
Kine abgewogene Menge des Kaliummanganicyanids wird durch 
Kochen mit ungefiihr */, Liter Wasser hydrolysiert. Das ausge- 
schiedene Manganihydroxyd wird abfiltriert, gewaschen und mit dem 
Milter in der Retorte eines Braunsteinbestimmungsapparates mit 
Salzsiure gekocht. Das in der Vorlage ausgeschiedene Jod wird 
wie tiblich gegen Thiosulfat titriert. Von dem ersten Rohprodukte 
verbrauchten je 0.1000 g Einwage bei der Titration 3.21, 3.25 und 
3.20 ccm einer 0.098-norm. Thiosulfatlésung, einem Gehalte von 
17.40, 17.66 und 17.39°/, Mn entsprechend. Von dem umkristalli- 
sierten Kaliummanganicyanide verbrauchten: 

0.2410 g K,Mn(CN), 7.47 cem 0.098-norm. Thiosulfat = 16.70°/, Mn 
0.3275 g K,Mn(CN), 10.18 ,, 0.098- = 16.75 ,, Mn 


9 VP 


Die Ausbeute an Kaliummanganicyanid nach dem oben be- 
schriebenen Verfahren ist eine recht befriedigende. 100 g Mangan- 
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karbonat leferten 265 und 268 g Rohprodukt, das aber, wie die 
Analysenzahlen beweisen, schon einen recht hohen Reinheitsgrad 
besab. Die Ausbeute betrigt nach meinem Verfahren demnach 
93—94"/., und dazu kommt dann noch das kristallisierte Produkt, 
das aus dem ersten Filtrate durch Alkohol ausgeschieden wird. Hier 
wurden noch 8 und 7 g Kaliummanganicyanid erhalten, zusammen 


— 


also 273 und 275 g, so dab die Ausbeute auf 96—97°/ 


/, steigt und 


nichts zu wiinschen tibrig laBt. Von allen Salzen des dreiwertigen 
Mangans ist demnach das Kaliummanganicyanid das am_ billigsten 
und bequemsten in gréBerer Menge darzustellende, so daB es auch 
als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung anderer Manganisalze mit 


Vorteil dienen kann. 


Loslichkeit und Hydrolyse des Kaliummanganicyanids. 


bereits Karon und Firria hatten gefunden, daB das Kalium- 
manganicyanid keine sehr stabile Verbindung ist, sondern schon 
durch Wasser unter Abscheidung von Manganoxydhydrat zersetzt 
wird. Dab das Salz durch eine gréBere Menge Wasser, vor allem 
in der Wirme, quantitativ zerlegt wird, beweisen die Mangan- 
bestimmungen, bei denen das gesamte Mangan nach diesem Ver- 
fahren ausgeschieden wurde. Andererseits l4Bt sich das Kalium- 
manganicyanid aus einer stirkeren Kaliumcyanidlésung auch in der 
Hitze unzersetzt umkristallisieren. Dazwischen mu demnach ein 
Gebiet liegen, in welchem eine nur teilweise Zersetzung und Ab- 
scheidung von Manganoxydhydrat stattfindet. Dies laBt sicb auch 
mit Leichtigkeit beobachten. Lést man etwas Kaliummangani- 
cyanid in wenig Wasser unter Umschiitteln rasch auf, so erhilt man 
anfangs eine klare gelbe bis rétlichgelbe Lésung. Nach einiger Zeit 
tritt aber eine immer stiirker werdende Triibung auf, bis sich end- 
lich schwarzbraune Flocken von Manganoxydhydrat ausscheiden, Der 
Zeitpunkt des EKintretens der Triibung hingt von der Konzentration 
der Lésung ab. Konzentriertere Lésungen, ungefahr 5°/,ige, scheiden 
schon nach einigen Minuten dicke Flocken aus, wahrend 0.1°/,ige 
Loésungen ihre klare gelbe Farbe bei geniigend tiefer ‘Temperatur 
selbst nach 2 Stunden noch aufweisen. Aber schlieBlich trat auch 
hier Triibung ein. Die verdiinnten Lésungen des Kaliummangani- 
cyanids scheinen demnach ein recht geeignetes Material zur Unter- 


suchung des zeitlichen Verlaufes der Hydrolyse zu sein.* 


Vel. z. B. Cant L. Waaner, Monatshefte f. Chemie 34 (1913), 95. 





Zur Ke nninis des dretu ertigen Manqans l. SYD 


Hiltriert man die ausgeschiedenen Flocken nach Einstellung 
des Gleichgewichts ab, so erhalt man aus den konzentrierteren Lé- 
sungen ein gelbes, noch manganhaltiges Filtrat, aus dem sich bei 
velinder Temperaturerhédhung wiederum Manganhydroxydtlocken aus- 
scheiden. Das Filtrat der verdiinntesten Liésungen ist jedoch farblos 
und manganfrei. Fiigt man zu den teilweise zersetzten Lésungen 
etwas festes Kaliumcyanid hinzu, so kann man die ausgeschiedenen 
Klocken allmi&hlich wieder unter hiutigem Schiitteln in Lésung 
bringen. Allerdings scheint das Manganoxydhydrat um so langsamer 
celést zu werden, je langere Zeit seit seiner Ausscheidung ver- 
strichen ist, je alter es also ist. Nach diesen Beobachtungen haben 
wir es also mit einem reversiblen Gleichgewichte zu tun, an dem 
Kaliumeyanid und Manganoxydhydrat beteiligt sind und das sich 
durch folgendes Schema darstellen laBt: 


K,Mn(CN), + 3H,O < > 3KCN + 3HCN + Mn(OH}.. 
Die Gleichgewichtskonstante dieser Hydrolyse ist 


K = KON}. [HON]".(Mn(OH)s |] | 
[K,Mu)CN),].(H,0}% 

Da nun die Konzentration des Wassers in simtlichen wiisse- 
rigen Loésungen als konstant betrachtet werden kann und da auberdem 
auch die Konzentration des Manganoxydhydrats eine konstante Grobe 
ist, solange dasselbe als Bodenkérper anwesend ist, so reduziert sich 
[KON |§fHCN}$ 

(K,Mn(CN),| 
Da das Manganoxydhydrat in Wasser praktisch unldslich ist 


die Gleichgewichtskonstante auf A = 


und daher quantitativ ausgeschieden wird, lift sich aus der Menge 
des ausgeschiedenen Hydroxyds leicht berechnen, wieviel Kalium- 
manganicyanid unzersetzt zuriickgeblieben ist und wieviel Kalium- 
cyanid und Blauséiure vorhanden ist. 

Zur Untersuchung dieses Hydrolysengleichgewichtes wurden be- 
stimmte Mengen Kaliummanganicyanid in bestimmten Mengen reinen 
Wassers aufgelést und in Stépselflaschen bei 18° im ‘Thermostaten 
geschiittelt. Wenn man annehmen konnte, dab das Hydrolysen- 
gleichgewicht erreicht war, wurde das ausgeschiedene Manganoxyd- 
hydrat durch ein trockenes Filter abfiltriert und mit Alkohol ge- 
waschen. Die Anwendung von Wasser mubte natiirlich vermieden 
werden. Das erste Filtrat wurde dann noch einige Zeit im Thermo- 


staten weiter geschiittelt um eine Kontrolle zu haben, daB sich kein 
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Hydroxyd mehr ausschied. Die Menge des ausgeschiedenen Mangan- 
hydroxyds wurde titrimetrisch bestimmt, indem sie, in einem warmen 
GGemisch von Schwefelsdure und 10.00 ccm einer Oxalsiiurelésung 
von bekanntem ‘liter aufgelést wurde. Die iiberschiissige Oxalsiure 
wurde dann durch Permanganat zuriicktitriert. Das Auflésen des 
Manganoxydhydrats durch Oxalsiure-Schwefelsiure erfolgt in der 
Wiirme ziemlich rasch und kann daher auf dem Filter vorgenommen 
werden. Bei dieser Methode ist nur Sorge zu tragen, dab das 
Hydroxyd von der Mutterlauge, die noch unzersetztes Manganisalz 
enthalten kann, quantitativ befreit ist, was durch vorsichtiges Aus- 
waschen mit Alkohol aber ohne Schwierigkeit zu erreichen ist. Bei 
den in folgender Tabelle enthaltenen Messungen ist stets nur reines 
Kaliummanganicyanid in Wasser gelést worden, so daB die Konzen- 
trationen des freien Kaliumcyanid und der freien Blausdéure identisch 
sind. Dabei ist allerdings die Hydrolyse des Kaliumcyanids sowie 
die elektrolytische Dissoziation der beiden Salze und der Blausiure 
nicht mit in Rechnung gestellt worden. Es bedeutet C, die urspriing- 
liche Konzentration des Kaliummanganicyanids in Grammolekilen 
pro Liter, C, ist die hydrolysierte Menge, die sich aus der Menge 
des ausgeschiedenen Manganoxydhydrats ergibt. C,—C, ist dann 
also die in der Lésung noch vorhandene unzersetze Menge Kalium- 


manganicyanid., bedeutet das Verhiiltnis der urspriinglich 


— ( 
l 2 
vorhanden gewesenen Manganisalzmenge zu derjenigen, welche 


nach Einstellung des Gleichgewichtes noch iibrig geblieben ist. 


T'abelle 1. 





(7 [¢7 16 
Ny ( C. C, - 0, : 1 : K=, . 2) - 
| U, — Uy iGQ- Cy 
0.00283 0.00220 0.00063 4.500 1.8-10°!! 
, 0.00686 0.003854 0.003382 2.065 5.9-10 1 
O.OLOLO 0.00892 0.00618 1.635 5.8-10 '! 
; 0.087380 0.00818 0.07912 1.102 3.8+10 '" 
) 0.1730 O.OL79 0.1551 1.112 2.1-10°°° 
0.2542 0.0198 0.2344 1.085 2.6-10°'8 


Die Konstanz der Hydrolysenkonstante ist zwar nicht iiber- 
mibig glinzend. Indessen ist zu bedenken, daB einerseits geringe 
Analysenfehler sich in der Formel stark vervielfachen und dab 
andererseits die elektrolytische Dissoziation der verschiedenen Pro- 
dukte nicht in Betracht gezogen ist. In geniigender Ann&herung 
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diirfte die Hydrolysenkonstante des Kaliummanganicyanids bei 18° 
durch den Wert AK = 2.10°'° wiedergegeben sein. 

Von Interesse ist es, die Abhingigkeit des Verhiltnisses ie a - 

l 2 
von der Konzentration zu verfolgen. Je verdiinnter die Kalium- 
manganicyanidlésung ist, desto mehr Salz im Verhiltnis zur an- 
gewendeten Menge wird hydrolysiert. Bei den konzentrierten 
Lésungen wird nur eine geringe Menge zersetzt, wiihrend der 
gréBte Teil des angewendeten Salzes unverindert in Lésung bleibt. 
Ks ist dies natiirlich darauf zuriickzufiihren, daB die bei der Hydro- 
lyse entstandene Menge Kaliumcyanid und Blausiiure, die ja der 
Zersetzung entgegenwirkt, mit der dritten Potenz der Konzentration 
in Wirksamkeit tritt. 

Es war nun noch zu untersuchen, wie ein Zusatz von Kalium- 
cyanid das Hydrolysengleichgewicht verschiebt. Zu diesem Zwecke 
wurden jedesmal 15.00 ccm einer 10°/,igen Kaliumeyanidlésung zu 
einer gewissen Menge Wasser gegeben und in dieser Mischung 
wurde dann eine abgewogene Menge Kaliummanganicyanid aufgelést. 
Nach geniigend langem Schiitteln im Thermostaten bei 15° wurde 
die Menge des ausgeschiedenen Manganoxydhydrats wie vorhin be- 
stimmt. Ist die Konzentration des Kaliumcyanids in der Loésung 
vor der Hydrolyse gleich 3C und wird von der urspriinglich vor- 
handenen Menge C, des Kaliummanganicyanids der Anteil (, hydro- 
lysiert, so lautet die Gleichung fiir die Hydrolysenkonstante in diesem 
[C + C,}°[G,}° 

LC, — &] 

Die Ergebnisse mehrerer Versuche sind in folgender ‘l'abelle 

wiedergegeben. 


Falle K = 


Tabelle 2. 





Nr. CO, CO C, C,— O, a Fn bettie 
| CU, -— C, (CU, ( 

l 0.004488 0.0669 0.0022 0.002288 1.955 0.16-10°' 

2 0.007842 0.1183 0.0014 0.006442 1.218 9.2 -10°'" 

3 0.02379 0.1924 0.0008 | 0.02299 1.034 1.6 -10° 

4 0.06423 0.1924 0.0011 | 0.06313 1.018 1.5 +107 

> | 0.09274 0.3078 0.0007 | 0.09204 1.006 1.2 «30° 

6 | 0.22990 | 0.3078 0.0010 | 0.2289 1.005 1.38 -10°' 


‘ 


Wie sich aus der Tabelle ergibt, behialt die Gleichgewichts- 
konstante auch bei den angewendeten, in ziemlich weiten Grenzen 
wechselnden Kaliumcyanid- und Kaliummanganicyanidkonzentrationen 
ungefahr denselben Wert, der sich schon aus der vorhergehenden 
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Tabelle ergeben hatte. Es soll indessen nicht verschwiegen werden. 
dab mehrere Versuche ganz abweichende Hydrolysenkonstanten er- 
geben haben. Ks waren das solche Lésungen, die ein oder mehrere 
Tage geschiittelt worden waren. Ich méchte diese Abweichungen 
auf das allmihliche Altern und Unléslicherwerden des ausgeschiedenen 
Manganoxydhydrats zuriickfiihren. 

Die Kaliummanganicyanidlésungen in Wasser haben bei Gegen- 
wart von tiberschiissigem Kaliumeyanid eine rein gelbe Farbe, die 
etwa nicht, wie Earon und Frrria annehmen, dem gelésten Kalium- 
manganocyanid eigentiimlich ist. Die konzentrierteren Lésungen 
welsen einen rétlichen Stich auf, der um so mehr hervortritt, je 
weniger Kaliumeyanid anwesend ist. Versetzt man etwas festes 
Kallummanganicyanid mit eimigen ‘Tropfen Wasser, so erhalt man 
eine ziemlich dunkelrote Lésung. Die Lésungen riechen iibrigens 
infolge der Hydrolyse des Manganisalzes und des abgespaltenen 
Kaliumeyanids und der freien Cyanwasserstoffsiure stark nach Blau- 
siure und selbst an dem trockenen festen Salze liBt sich der Ge- 
ruch noch wahrnehmen. Um die Anderungen der Farbe der 
Losungen mit der Konzentration des Salzes und des Kaliumcyanids 
erkliiren zu kénnen, kann man die Annahme machen, dab das 
Kallummanganicyanid, welches im festen Zustande rétlich getfarbt 
ist, als solches mit gelber Farbe in Lésung geht. Dieses Verhalten 
entspricht vollstiindig dem des Kaliumferricyanids, das im festen Zu- 
stande ebentalls rot, allerdings intensiver als das Manganisalz, ge- 
firbt ist, in geringer Konzentration das Wasser intensiv gelb zu 
firben vermag. Andererseits muB man annehmen, dab das Man- 
ganicyanid Mn(CN), wie alle Manganisalze rot bis violettrot gefarbt 
ist. In verdiinnten Lésungen ist nun zweifellos keine merkliche 
Menge Manganicyanid vorhanden, da die geringe Menge, welche aus 
dem Gleichgewicht K,Mn(CN), ~-> 3KCN + Mn(CN), entsteht, durch 
Hydrolyse nach Mn(CN), + 3H,O ~~ Mn(OH), + 3HCN unter Ab- 
scheidung von Manganoxydhydrat quantitativ, wie die oben ange- 
gebenen Versuche lehren, weiter zersetzt wird. In konzentrierteren 
Liésungen vermag aber eine merkliche, wenn vielleicht auch nur 
sehr geringe Menge des roten Manganicyanids zu existieren und der 
Lisung die beobachtete rétliche Farbung zu verleihen. 

Nachdem es so gelungen war, das Kaliummanganicyanid in 
gréberen Mengen leicht darzustellen, wurde versucht, daraus andere 
Salze des 3wertigen Mangans zu gewinnen. In erster Linie boten 


sich die Umsetzungen mit den entsprechenden Siuren dar. 
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Versetzt man eine Lésung von Kaliummanganicyanid in der 
Kilte mit verdiinnter Schwefel- oder Salz- oder Salpetersiiure, so 
erhilt man eine gelb gefirbte Fliissigkeit. Da die Manganisalz- 
lésungen nur in Gegenwart von konzentrierteren Siuren bestindig 
und auBberdem intensiv violett bis rot gefiirbt sind, so ist es aus- 
geschlossen, daB hier beim Hinzufiigen von verdiinnten Siéiuren das 
entsprechende Manganisalz entsteht. Wir haben es vielmelir woh! 
nur mit der freien Manganicyanwasserstoffsiiure zu tun, die zu iso- 
lieren mir allerdings bisher nicht méglich war. Beim Kochen wird 
die gelbe Lésung allmihlich entfairbt, ohne da allerdings die ein- 
fachen Manganisalze gebildet wurden. Beim Erwarmen der salz- 
sauren Lésungen entweicht Chlor, wihrend Manganchloriir in der 
Lisung zuriickbleibt. Das Behandeln des festen Kaliummangani- 
cyanids mit konzentrierten Séuren fiihrt im allgemeinen ebenfalls 
nicht zum Ziel. Abgesehen von den unangenehmen Cyanwasserstoti- 
dimpfen, die reichlich entweichen, bilden sich Zersetzungsprodukte 
des Kaliumcyanids, die verunreinigend und auberdem reduzierend 
wirken. Mit Erfolg wurde das feste Kaliummanganicyanid bisher 
nur durch konzentrierte FluBsiure zersetzt. Dariiber soll aber erst 
spiter berichtet werden. Weit vorteilhafter als diese Versuche er- 
wies es sich, aus dem Kaliummanganicyanid zuerst durch Hydrolyse 
das Manganoxydhydrat darzustellen und erst dieses mit den Siuren 
in Reaktion treten zu lassen. 

Aus den wiisserigen Lésungen des Kaliummanganicyanids wird 
das Mangan nur bei groBben Verdiinnungen und vor allem in der 
Hitze vollstandig ausgefallt. Wiahrend die im Hydrolysengleich- 
gewichte befindlichen Lisungen gegen einen UberschuB von Alkali 
wenig oder gar nicht empfindlich sind, wird in den verdiinnten und 
erhitzten Lésungen die Ausfillung stark beschleunigt und wohl 
auch vermehrt. Zweckmibig wird demnach die Lésung gekocht, 
wodurch sich schwarzbraune Flocken bilden, die zum ‘l’eil zu Boden 
sinken und hier zu Siedeverziigen Veranlassung geben, zum Teil aber 
auch an der Oberfliche sich ansammeln und leicht abfiltriert werden 
kénnen. Diese schwarzbraunen Flocken haben in ihrem Aussehen 
und Verhalten, abgesehen von der Farbe, die gréBte Ahnlichkeit mit 
dem Kisenhydroxyd, wie sie ja auch demselben Verbindungstypus 
angehéren. DaB das Mangan in den schwarzbraunen Flocken im 
dwertigen Zustande enthalten ist, beweisen die auf 8. 391—392 an- 
gegebenen Analysen und Titrationen und andererseits die Salze, die 
man daraus gewinnen kann. Ob dieser Verbindung aber die Forme! 
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eines Manganihydroxyds Mn(OH), oder eines Manganioxydhydrats 
Mo,O,.xH,O zukommt, das laBt sich ebensowenig wie bei der ent- 
sprechenden Ferriverbindung bisher entscheiden. Beim Abfiltrieren 
bildet das Manganihydroxyd auf dem Filter eine gelatinése Masse, 
welche die Poren bald verstopft und das Filtrieren erschwert. Kocht 
man das Hydroxyd langere Zeit, vor allem in Gegenwart seiner 
Mutterlauge oder in anderen Salzlésungen, so verliert es allma&hlich 
seine gelatinédse Beschafienheit, wird dichter und schlieBlich beinahe 
pulverformig. Dieses Dichterwerden ist wohl darauf zuriickzufihren, 
dal das urspriinglhch ausgeschiedene Hydroxyd allmihlich Kon- 
stitutionswasser verliert, wie es ja auch beim Kupferhydroxyd be- 
kannt ist, und in wasserirmere Verbindungen, Oxydhydrate, iiber- 
geht. Bei diesem Wasserentziehen verindert sich die Farbe des 
Niederschlages und wird etwas heller. Einige Male wurde sogar 
ein hellbraunes Produkt erhalten, das sich von den anderen, unter 
anscheinend denselben Bedingungen hergestellten, durch die Farbe 
auffillig unterschied, wihrend die Zusammensetzung nach den Ana- 
lysenwerten dieselbe war. Ob man diesen Farbenunterschied durch 
den iiblichen Hinweis auf verschiedene KorngréBen geniigend erkliren 
kann, soll dahingestellt bleiben. 

Man hat die Oxyde und Oxydhydrate des 38wertigen Mangans 
hiiutig als Gemisch von Mangano- und Mangandioxyd, bzw. -oxyd- 
hydraten hinzustellen versucht: Mn,O, = MnO.MnO,, 2Mn(OH), = 
Mn(OH),.MnOH),. Vor allem hat Franke! die Ansicht vertreten, 
der sich dann spiitter R. J. Meyer und H. Best? angeschlossen haben, 
daly Manganoxyd und Manganoxyduloxyd nicht als selbstandige 
Oxyde gelten kénnen“. Indessen sind die von den verschiedenen 
Seiten zugunsten und ungunsten der Formel Mn,O,, bzw. MnO.MnO, 
herbeigebrachten Argumente wohl nicht als vdllig stichhaltig zu be- 
trachten, solange sie nicht durch experimentelle Beweise unterstiitzt 
werden. Eine experimentelle Entscheidung diirfte sich vielleicht 
durch die Autoxydationsfihigkeit der verschiedenen Oxyde durch 
den Sauerstoff der Luft beibringen lassen. Schiittelt man Mangano- 
hydroxyd in Gegenwart von Alkali mit Luft, so tritt bekanntlich 
Braun- bis Schwarzfirbung auf. Mehrere quantitative Versuche 
lehrten, da& sich bei dieser Autoxydation quantitativ Mangandioxyd 
oder ein Mangandioxydhydrat bildet, wie man es bisher ja auch 


IF eaANKE. Journ. prakt, Chem. |2| 36. 31, 458. 


> R. J. Meyer und H. Best, Z. anorg. Chem. 22 (1910), 169. 
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immer angenommen hat. Es wurden je 10 cem einer 0.253-norm. 
Manganosulfatlésung im Mischgefib eines Azotometers mit iiber- 
schiissiger Natronlauge geschiittelt und die verbrauchten Volumina 
Luftsauerstoff festgestellt. Die Autoxydation erfolgt verhiltnismibig 
langsam und erfordert unter fleiBigem Schiitteln doch 3—4 Tage. 
Diese 10 ccm Manganlésung beanspruchen zur Oxydation zum 
Mangandioxyd 28.20 ccm Sauerstotf. Verbraucht wurden unter ver- 
schiedenen Bedingungen 27.35, 27.80, 27.65 ccm. Ein Versuch, der 
in salmiak-ammoniakalischer Lésung angestellt wurde und nach 
CHRISTENSEN! Manganihydroxyd geben sollte, lieferte ebenfalls Man- 
gandioxyd. Auch mit den Angaben von GorGEu® stehen diese Oxy- 
dationsversuche nicht im Einklang. 

Wenn man andererseits unter den gleichen Versuchsbedingungen 
das durch Hydrolyse des Kaliummanganicyanids frisch gewonnene, 
noch nasse Manganhydroxyd zu autoxydieren versucht, so wird selbst 
bei zweiwodchiger Einwirkung keine merkliche Spur von Sauerstofi 
verbraucht. Ein solches indifferentes Verhalten gegen Sauerstofi 
ist mit der Annahme eines 3wertigen Manganhydroxyds wohl ver- 
einbar, nicht aber oder nur gezwungen mit der FRaNKEschen An- 
nahme, daB die Oxyde und Oxydhydrate, die der Form Mn,Q, ent- 
sprechen, als Manganosalze der orthomanganigen Siure Mn(OH), 


zu betrachten sind, also als Mn<p>Mn(OH), oder Mn<p>Mn = Q, 


Die alkalischen Suspensionen, in denen nach der FRaNKEschen An- 
nahme neben diesen Manganosalzen wegen des iiberschiissigen Alkalis 
auch Manganohydroxyd, wenn auch vielleicht nur in geringer Menge, 
vorhanden sein miibte, verhalten sich also gegen Sauerstoff vdllig 
indifferent, ganz anders wie alkalische Suspensionen von Mangano- 
hydroxyd und Mangandioxyd, oder von Manganohydroxyd und Man- 
ganihydroxyd, wie aus folgenden Versuchen hervorgeht. 10 cem 
(.253-norm. Mangansulfatlbsung wurden im MischgefaB des Azoto- 
meters in alkalischer Lésung zu Mangandioxyd autoxydiert, wozu 
27.80 ccm Sauerstoff notwendig waren. Zu dieser Dioxydmenge 
wurden dann nochmals 10 ccm Manganosalzlésung gegeben, so dab 
fiquivalente Mengen Mn(OH), und MnO, vorhanden waren. Auch 
jetzt wurden zur Autoxydation noch 26.85 ccm Sauerstoff verbraucht, 
so daB dieses Gemisch von Mn(OH), + MnO, zum SchluB nur aus 
Mangandioxyd bestand. Dieses vollig verschiedene Verhalten eines 


' Curistensen, Oversight Kong. Vidensk. Selsk. Forh. 1896, 94. 
* Goreev, Compt. rend, S4, 177. 
Z. anorg. Chem. Bd. 81. 26 
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Mangano - Mangandioxydgemisches gegeniiber dem Manganioxyde 
spricht wohl zweifellos gegen die Frankesche Annahme. 

Ks wurde ferner die Manganihydroxydmenge, die aus 0.4 g 
Kk, Mn/CN), durch Hydrolyse gewonnen war, laingere Zeit im Misch. 
getab des Azotometers erfolglos mit Luft durchgeschiittelt. Dann 
wurden 10.00 cem der 0.253-norm. Mangansulfatlésung nebst einer 
geniigenden Natronlaugenmenge hinzugefiigt und wiederum aut- 
oxydiert. Dazu wurden 27.15 ccm Sauerstoff verbraucht. 

Demnach ist die Gegenwart des Mangandioxyds und Mangan- 
sesquioxyds, oder ihrer Oxydhydrate, auf die Autoxydation des 
Manganhydroxyduls ohne merkliche Einwirkung. 

Das feuchte Manganihydroxyd, das sich also nach dem oben 
angegebenen Verfahren ohne Schwierigkeit in gréBeren Mengen dar- 
stellen liBt, ist ein ausgezeichnetes Ausgangsmaterial zur Darstel- 
lung einer Reihe von Manganisalzen. In verdiinnten Siuren lést es 
sich allerdings nicht auf, ein Verhalten, das mit der groben Neigung 
der Manganisalze zur weitgehenden Hydrolyse im Einklang steht. 
Von starkerer und selbst von konzentrierter Salpetersiure wird Mn(OH), 
nicht aufgelést, auch nicht beim Kochen. Diese Indifferenz ist vielleicht 
darauf zuriickzufiihren, daB es in Mangandioxyd verwandelt wird. 
Auf Zusatz von Salzsiure tritt aber Lésung und Entfarbung ein. 

In konzentrierter Salzsiure lést sich das Manganihydroxyd 
spielend leicht und in groben Mengen auf. In der Hitze wird aus 
der LSsung Chlor entwickelt, wihrend Manganchloriir zuriickbleibt. 
Aus den oben angegebenen titrimetrischen Bestimmungen ergibt sich, 
dab aut 1 Atom Mangan stets 1 Atom Chlor entwickelt wird. Lést 
man das Hydroxyd in der Kialte in Salzsiure auf, so erhilt man 
eine dunkle Fliissigkeit, die beim Schiitteln in den diinneren Partien 
rot durchscheint, aber stark griin reflektiert, so daB die Lésung bei 
obertlichlicher Betrachtung griin zu sein scheint. Eine eingehendere 
spektralanalytische Untersuchung dieser salzsauren Lésung zeigte 
aber, daB die Absorptionsspektra der griinen salzsauren, der roten 
schwefelsauren und der violettroten phosphorsauren Lésungen bis 
auf geringe Verschiedenheiten identisch sind. Die Ergebnisse dieser 
spektralanalytischen Untersuchung werden in Kiirze an anderer 
Stelle verétfentlicht werden.! 

Ks ist nun zweifellos, daB das Manganhydroxyd sich als Mangan- 
trichlorid MnCl, oder Mn,Cl, gelést hat. FRANKE hatte das Mangan- 
trichlorid als das Manganosalz einer Manganchlorwasserstoffsiure 


W. JAscuke und Jur. Meyer, in der Zeitschr. physikal. Chem. 
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betrachtet, als Mn.MnCl, oder MnCl,.MnCl,. R. J. Meyer und 
H. Best sind von diesen Konstitutionsformeln nicht véllig iiberzeugt 
und, wie mir scheint, mit vollem Rechte. Gibt man nimlich einige 
Tropten der gekihlten, stark salzsauren Liésung des Manganoxyd- 
hydrats in kaltes Wasser und schiittelt rasch um, so erhalt man 
eine je nach der Konzentration mehr oder minder rot gefiirbte Lésung, 
deren Farbe vollstindig, soweit ein Augenvergleich ein Urteil zu- 
laBt, mit der Farbe von Manganisulfatlésungen geringer Mangan- 
konzentration tibereinstimmt, die also wohl ein Manganisalz, niimlich 
MnCl, enthalt. Die verdiinnten Lésungen des Mangantrichlorids sind 
jedoch nicht haltbar und scheiden bald etwas schwarzbraunes Hydr- 
oxyd ab. Um nun eindeutig zu entscheiden, ob im MnCl, oder 
Mn,Cl, das Manganosalz der Siure H,MnCl, vorhegt, wurde die salz- 
saure Liésung langsam in eine gekiihlte verdiinnte Natriumhydroxyd- 
ldsung getropft. Das ausgeschiedene Hydroxyd wurde dann im 
MischgefaB des Azotometers zu autoxydieren versucht, aber ohne 
jeden Erfolg. Es wurde selbst innerhalb von 6 Tagen keine merk- 
liche Menge Sauerstoff verbraucht, ein Zeichen, dab kein Mangan- 
hydroxydul vorhanden war. Damit diirfte wohl die FRAaNKEsche 
Ansicht tiber die Konstitution der Manganioxyde und -hydroxyde 
auch in diesem Punkte widerlegt sein. Wir haben es vielmehr 
zweifellos mit Verbindungen zu tun, die sich vom dreiwertigen Mn 
ableiten und den entsprechenden Ferri-, Chromi-. Kobaltiverbin- 
dungen an die Seite zu stellen sind. 

Von konzentrierter Schwefelsiure und von konzentrierter, frisch 
bereiteter Phosphorséiure wird das Mangamihydroxyd ebenfalls leicht 
und in groBen Mengen gelést. Diese intensiv rot und violettrot ge- 
firbten Lésungen sind hitzebestiindig und kénnen ohne Entfarbung 
gekocht werden. Beim Verdiinnen tritt aber Hydrolyse unter Ab- 
scheidung von Manganihydroxyd ein. Fiigt man zu der phosphor- 
sauren Lésung nur wenig Wasser, so scheidet sich nach einiger 
Zeit ein grauweiber Niederschlag ab, der nach CHRISTENSEN ein 
Manganiphosphat anderer Zusammensetzung sein soll. Die genauere 
Untersuchung iiber diese Lésungen und die darin enthaltenen Salze 
wird spater verdffentlicht werden. 

Von den iibrigen Siuren, die sich zur Auflésung des Mangani- 


— 


hydroxyds eignen, sei noch die FluBsiure erwihnt, die ein recht 
stabiles Fluorid liefert, das gut isolierbare Doppeltluoride bildet. 
Das Kaliumsalz K,MnF, konnte so mit Leichtigkeit gewonnen werden. 
Beim Erhitzen des absolut trockenen roten Salzes scheint Fluor ab- 
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gespalten zu werden, so dab sich hier, wenn sich diese Vorversuch: 
als einwandfrei herausstellen, eine Methode zur Darstellung von Fluo, 
auf rein chemischem Wege darbieten wiirde. 

Oxalsiiure list das Manganihydroxyd in Gegenwart von Schwefe}- 
siiure fast momentan auf, waihrend sich Kohlendioxyd entwickelt: 
2 Mn(OH), + (COOH), + 2H,SO, = 2MnSO,+ 2CO,+6H,0. Nimmt 
man eine bestimmte Menge Oxalsiure, so kann man durch Riick- 
titration Ger unverbrauchten Menge mittels Permanganatlésung die 
angewendete Menge Manganihydroxyd leicht bestimmen. 

In Kisessig und verdiinnterer Essigsiure lést sich das frische 
Hydroxyd tiberraschenderweise nicht im geringsten auf, selbst nicht 
nach liingerem Kochen. 

Wenn das durch Hydrolyse dargestellte Manganihydroxyd bei 
110° getrocknet wird, so erhilt man ein kakaofarbenes Pulver. 
dessen Farbe aber innerhalb gewisser Grenzen schwanken kann. 
Kin Produkt, das aus sehr lange unter Salzlésungen gekochtem 
Hydroxyd entstanden war, besab eine iiberraschend helle gelbe 
Karbe. Nach der gravimetrischen Analyse enthielt es 91.42 und 
91.60°/, Mn,O,. Es besaB also annihernd die Zusammensetzung 
Mn,O,.H,O oder MnO.OH mit 89.80°/, Mn,O,. Denselben Mangan- 
gehalt wiesen auch die dunkleren Proben aut, naimlich 90.58, 90.73 
und 90.69°/, Mn,O,. Ks scheint demnach, als ob die Farbe des 
Produktes nicht so sehr von der chemischen Zusammensetzung, als 
vielmehr von anderen noch unbekannten Faktoren abhingt, unter 
denen vielleicht die KorngréBe eine Rolle spielt. 

Bei lingerem Erwirmen auf 110° steigt der Manganoxydgehalt 
allmihlich an. Kin und dieselbe dunkelfarbige Probe zeigt nach 
dem ‘Trocknen bei 110—115° folgenden Manganoxydgehalt: 


Nach 3 Stunden 98.12°/, Mn,O, Nach 12 Stunden 96.15°/, Mn,O, 
i. _ 90.46 ,, Mn,O, . 98.08 ,, Mn,O, 
- oa . 92.32 , Mn,O, » 20 «ws 98.42 ,, Mn,O, 


Ks scheint demnach, als wenn man das Manganihydroxyd durch 
geniigend langes Erhitzen in Manganioxyd verwandeln kann. Das 
so dargestellte Mn,O,, das also noch etwas Wasser enthielt, lost sich 
in Siiuren nicht so leicht auf wie das entsprechende Hydroxyd. Bei 
der Kinwirkung von konzentrierter Schwefelsiure tritt ein geringes 
Aufbrausen ein, das vielleicht einer Sauerstoffabspaltung aus dem 
Mn,O, zuzuschreiben ist. In konzentrierter Schwefelsiiure und frisch 
bereiteter konzentrierter Phosphorsiure lést es sich mit dunkelroter 











Zur Kenninis des dreiwertigen Mangans I. 405 


bis violettroter Farbe auf. Mit konzentrierter Salzsiiure erbilt man 
eine griinbraune, in der Durchsicht rote Lésung, die sich in der 
Hitze und Chlorentwickelung entfirbt. In FluBsiiure lést sich das 
Oxyd langsam mit dunkelroter Farbe. Aus dieser Liésung kénnen 
durch Zusatz von saurem Kalium- und Ammoniumtiuorid rosenrot 
gefirbte Doppelsalze K, MnF, und (NH,),MnF, erhalten werden. Durch 
Zusatz von Alkohol zu den wisserigen Lisungen werden diese Salze 
in verhiltnismaBig reiner Form ausgefillt. 

Von Oxalsiure wird Mn,O, selbst in Gegenwart von Schwefel- 
siure und in der Hitze nur langsam aufgelist. Auch bei diesem 
Lésungsvorgange scheint ein geringer Teil des Oxyds unter Sauerstoff- 
abspaltung in Manganosalz iiberzugehen. Denn beim Zuriicktitrieren 
der unverbrauchten Oxalsiiure durch Permanganatlésung wurden 
stark voneinander abweichende Werte erhalten, die auBerdem im 
Vergleich mit den gravimetrischen Manganbestimmungen zu wenig 
Mangan ergaben. 

Aus alledem geht hervor, daB das Manganoxyd zur Darstellung 
von Manganisalzen zwar auch geeignet ist, aber bei weitem nicht 
so gut wie das frisch gefaillte Manganihydroxyd, das daher weiterhin 
als Ausgangsmaterial dienen soll, 


Zusammenfassung. 


Ks wurde ein einfaches Verfahren zur Darstellung gréBerer 
Mengen von Kaliummanganicyanid Kk, Mn(CN), angegeben. Die Gleich- 
sewichtsverhaltnisse bei der Hydrolyse dieses Salzes in wisseriger 
Lésung wurden untersucht. Die Zersetzung des Kaliummangani- 
cyanids durch viel heiBes Wasser liefert ein Manganihydroxyd oder 
-oxydhydrat, das sich sehr leicht in konzentrierten Siuren unter 
Bildung von Manganisalzen auflést. Das Manganihydroxyd, -oxyd- 
hydrat und -oxyd muB als Verbindung nur des dreiwertigen Mangans 
aufgefaBt werden, nicht aber als gemischte Verbindung des zwei- 
und des vierwertigen Mangans. 

Den Herren P. Kiunen und W. Linpemann danke ich auch 
hier fiir die sorgfaltige Ausfiihrung einer Reihe von Analysen. 


Breslau, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. April 1913. 
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Neue Methode zur Darstellung von ammoniakalischen 
Kupfersalzen. 


Von 


KSHITIBHUSHAN BHADURI.! 


In einer friiheren Mitteilung? habe ich gezeigt, dab ammoniaka- 
lisches Kupfertrithionat hergestellt werden kann, wenn man das Ge- 
misch einer ammoniakalischen Kupferoxydlésung und einer Natrium- 
thiosulfatlésung stehen libt. Ich werde nunmehr versuchen zu zeigen, 
dab dies Verfahren allgemein anwendbar ist, und daB man _ ver- 
schiedene ammoniakalische Kupfersalze herstellen kann, wenn man 
an Stelle des Thiosulfats Salze anderer Siuren benutzt; besonders 
wird die Bildung erleichtert, wenn man Ammoniumsalze verwendet. 
Ich habe nach dieser Methode eine Anzahl von Salzen dargestellt, 
deren Analysen weiter unten mitgeteilt werden. Die meisten von 
ihnen sind weniger léslich als die einfachen Salze und scheiden sich 
infolgedessen fest ab. Das wichtigste Salz der Reihe ist ammoniaka- 
lisches Cuprijodid., 

Auf den folgenden Seiten werde ich die Lésung von Kupfer- 
oxyd in starkem Ammoniak einfach als ,,die Lésung“ bezeichnen. 
Wenn man das stiirkste Ammoniak benutzt, so scheiden sich in den 
meisten Fiillen die Salze sogleich ab, und deswegen ist dessen An- 
wendung sehr zweckmibig. Das gepulverte Kupferoxyd wird in 
einer Reibschale mit Ammoniak verrieben, dann setzt man das 
Ammoniumsalz der Saiure, yon welcher das ammoniakalische Kupfer- 
salz hergestellt werden soll, zu und verreibt weiter, bis sich das 
feste Salz ausscheidet; dies filtriert man dann ab, wiascht es mit 
wenig Wasser und trocknet es zuerst an der Pumpe und dann im 
lexsikkator. 

Kinige der ammoniakalischen Salze sind instabil, und indem 
sie freiwillig Ammoniak abgeben, gehen sie entweder in Salze iiber, 


die weniger Ammoniak enthalten. oder in solche. die ammoniakfre! 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Koppet-Berlin. 


> heed 


> Z. anorg. Chem. 78 (1912), 327. 
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sind. In diesen Fallen fiihrt man die Trocknung in einem mit 
Ammoniak gefillten Exsikkator iiber Atzkali aus. Alle diese Salze 
haben azurblaue Farbe. 

Ammoniakalisches Cuprirhodanid Cu(CNS),.4NH, erhilt 
man sogleich als schéne blaue Kristalle des triklinen Systemes; 
wenn man es sich aber aus verdiinnter Lésung abscheiden libt, 
so entstehen groBbe rhombische Kristalle. Es ist sehr instabil, indem 
es zuerst in eine Verbindung mit zwei und dann in eine Verbin- 
dung mit einer Molekel Ammoniak iibergeht. 

0.3650 g des urspriinglichen Salzes gaben 0.11 g CuO und 
0.6993 ¢ Bariumsulfat. 

0.364 g gaben 1.2788 g Ammonium-Platinchlorid. 

Demnach ist die Zusammensetzung 


Cu = 24.07°/,; S = 26.319/,, NH, = 26.81°/ ; 


0? 
hieraus berechnet sich die Formel Cu(CNS), .4NH,, welche zu _ fol- 
genden theoretischen Werten fiihrt: 


NH, = 27.45” 


MN. .. DR RO ‘or go 
Cu = «0.0 los S = 200 iQ? 3 . 0° 


Das zweite Salz hat eine schmutzig blaue Farbe und lieferte 
folgende Analysen: 


0.1651 g gaben 0.3232 g (NH,),PtCl, und 0.0643 g Cu,S. 


x 
Daraus folgt: Cu = 30.97°/,, NH, = 15.3°/,. Es ergibt sich dann 
die Formel Cu(CNS),.2NH,, fiir welche die theoretischen Werte sind: 
Cu = 29.51°/,, NH, = 15.9°/,.. Beim Autbewahren dieses Salzes 
in feingepulverter Form in einem Exsikkator iiber Schwefelsiure 
erhielt man ein sehr schmutzig blaues Produkt, dessen Analyse 
folgende Werte ergab: 

0.0670 g gaben 0.0263 g CuO und 0.1599 g Bariumsulfat. Dem- 
nach enthalt es: Cu = 32.32°/,, S = 32.78°9/. 

Dem Salz ist die Formel Cu(CNS),NH, zuzuschreiben, deren 
theoretische Werte sind: Cu = 32.14°/,, S = 32.65°/ 


Wenn eins dieser Rhodanide in starke Salzsiure gebracht wird, 
geht es iiber in schwarzes Cuprirhodanid. 

Ammoniakalisches Cupriferricyanid Cu,(Fe(CN),),.5NH, 
wird in Form glinzend schwarzer Kristalle gefillt, wenn die ,,Lésung“ 
mit einer Lésung von Kaliumferricyanid gemischt wird, und das 
Ganze eine Woche oder langer stehen bleibt. Es ist eine sehr 


stabile Substanz, die qualitativ sowohl auf Cuprisalz wie auf Ferri- 
cyanid gepriift wurde. 
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0.2227 g Substanz gaben 0.0498 g Fe,O, und 0.0753 g Cu,S. 
48 g gaben 0.8530 g (NH,),PtCl, Daraus ergibt sich: 
.2°/,, Fe = 15.65°/,, NH, = 12.16%. 

Diese Zahlen fiihren zu der Formel Cu,(Fe(CN),),.5NH,, welche 
die theoretischen Werte: Cu = 27.08°/,, Fe = 16.04°/,, NH, = 
12.18°/. liefert. 

Ammoniakalisches Kupfernitrat Cu(NO,),.3NH,.2H,O er- 
hilt man durch Mischen der ,,Lésung“ mit Ammoniumnitrat in einer 
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Reibschale. Es ist stabil an der Luft. Beim Erhitzen schmilzt es 
zuerst bei niedriger Temperatur, und wenn man diese allmihlich 
erhéht, beginnt es Ammoniak abzugeben, bis die ganze Masse sich 
plétzlich heftig zersetzt. 

0.3539 g Substanz gaben 0.096 g Cu,S und 0.8297 g (NH,), PtCl,. 

Daraus folgt: Cu = 22.4°/,, NH, = 18.89/,. 

Diesem Salz wird die Formel Cu(NQ,),.3NH,.2H,O erteilt, 
wofiir die theoretischen Werte sind: 


Cu = 23°/,, NH, = 18.6°/,. 


Ammoniakalisches Cuprijodid CuJ,.6NH, wird gebildet 
durch Mischen der ,,Lésung‘* mit Kaliumjodid in der Reibschale. 
Kis ist eine blaugefiirbte Substanz, welche nicht bestiandig ist und 
Ammoniak abspaltet. Deswegen wurde sie in einem mit Am. 
moniak gefillten Exsikkator iiber Atzkali getrocknet. An der Luft 
wird sie beim Zerfall allmihlich schwarz und gibt Jod ab. 

0.7014 ¢ lieferten 0.1844 ¢ CuO und 0.7950 ¢ AgJ. Daraus 
ergibt sich: Cu = 15.3°/,, J = 61.25°/,. 

Kir die Formel CuJ,.6NH, berechnen sich folgende theo- 
retischen Werte: 

Cu = 15.03°/,, J = 61.52°/,. 


Ich bin noch weiter mit der Herstellung ammoniakalischer Salze 
heschiftigt. 


Caleutta, Chemical Laboratory, Presidency College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Februar 1913. 








Register. 409 


Register fur die Bande 79—8l. 


Autorenregister. 


Adams, L. H. SO, 281. Einflub hoher Drucke auf das pbhysikalische und 
chemische Verhalten fester Stoffe (m. J. Johnston). 

Allen, E. T. 79, 125. Die Sulfide von Zink, Cadmium und Quecksilber (m. 
J. L. Crenshaw u. H. E. Merwin). 

Artmann, P. 79, 327. Uber Uranyljodate. 
S0, 280. Uber Uranyljodate (Nachtrag). 

Atomgewichtskommission, internationale 79, 277. Jahresbericht L915. 

Bachmann, Wilhelm 79, 202. Uber einige Bestimmungen des Holhlraum 
volumens im Gel der HKieselsiiure. 

Baerwind, Ernst Sl, 243. Uber Silicium und seine Stellung in der thermo 
elektrischen Spannungsreihe I (m. F. Fischer u. R. Lepsius). 

Baskow, A. 81, 347. Gleichgewicht in biniren Systemen einiger Fluorver 
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J. D’Ans SOQ, 235. 
Analyse. Barium; Reinigung des bei der Best. gefillten BaSO,. F. A. Gooch, 
D. U, Hill SO, 397. 
Brom, Best. neben Chlor durch Selensiiure. F. A. Gooch, P. L. 
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reicher Reaktionen. M. Gorski SI, 322. 
Mssigsiiure. Best. i. Komplexsalzen. R. F. Weinland, Chr. Beck SO, 
LZ. 
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ze Untersuchung unregelmiibiger Sticke auf ihre Thermokraft. 
I’. Fischer, R. Lepsius, E. Baerwind S1, 244. 

Arsen. Best. neben Antimon (Schmelzmethoden). H. Nissenson SI, 48. 
Legg. m. Kupfer, Leitvermégen, elektr. N. Puschin, E. Dischler 
SO, 65. 

Arsenchlorid (As!"). Red. durch Kalium. <A. C. Vournasos SI, 364. 

Arsenide. Bildg. a. d. Elementen durch Druck. J. Johnston, L. H. Adams 

SO, 281. 

Atomempfindlichkeit s. Empfindlichkeit, atomare. 

Atomgewicht v. Chlor. Internat. Atomgew.-Kommiss. 79, 277. 

v. Eisen durch Analyse vy. 2-Eisen-3-oxyd. G, P. Baxter, Ch. R. Hoover 
SO, 201. 

v. Fluor. Internat. Atomgew.-Kommiss. 79, 277. 

v. Holmium. Internat. Atomgew.-Kommiss. 79, 279. 

v. lridium. Internat. Atomgew.-Kommiss. 79, 279. 

Jahresbericht 1913 d. internationalen Atomgewichtskommission 
79, 277. 

v. Kalium. Internat. Atomgew.-Kommiss. 7, 277. 

v. Phosphor. Internat. Atomgew.-Kommiss. 79, 277. 

— durch Analyse v. Phosphor-3-chlorid. G. P. Baxter, Ch. J. Moore 
SO, 185. 

v. Quecksilber. Internat. Atomgew.-Kommiss. 7), 275. 

v. Radium. Internat. Atomgew.-Kommiss. 79, 275. 
v. Selen. Internat. Atomgew.-Kommiss. 79, 278. 

v. Stickstoff. Internat. Atomgew.-Kommiss. 79. 277 
v. Tantal. Internat. Atomgew.-Kommiss. 79, 278. 
v. Tellur. Internat. Atomgew.-Kommiss. 79, 278. 

v. Yttrium. R.J. Meyer, J. Wuorinen SO, 23. 














416 Register. 





Atomgewichtstabelle, internationale, f. 1913 79, 280. 

Atomvolumen. Bez, z. Komplexbildung. G. Hirschfeldt-Hansen 79, 322. 
Augit. Smp., Linfl. d. Korngrébe. H. Leitmeier 81, 209. 

Auxochrome. H. Kautimann SI, 83. 


B. 


Barium. Dest. als Sulfat; Reinigung v. BaSO,. F. A. Gooch, D. U. Hill 80 
397. 

Bariumchlorid. Empfindlichkeit, atomare, der Fallung durch Schwefels. u. 
Kaliumsulfat. M. Gorski SI, 322. 

Bariumehromat. Loslichk. i. Wasser, Ammoniumacetat- u. Ammoniumnitrat 
lOsg. M. Grover S], 235. 

Barium-2-fluorid. Smp., Erstarrungslin. s. Salzlegg. m. Kaliumfluorid. N. 
Puschin, A. Baskow S81, 347. 

Bariumkarbonat. Einfl. d. Druckes a. d. Reakt. BaCO, + NaSO, = BaSO, + 
Na,CO,. J. Johnston, L. H. Adams SO, 281. 

Bariumsulfat. Einfl. d. Druckes a. d. Reakt. BaSO, + Na,CO, = BaCO, - 
Na,50,. J. Johnston, L. H. Adams 80, 281. 
Reinigung des bei der Best. v. Barium gefallten BaSQO,. F. A. Gooch, 
D. U. Hill SO, 397. 
Smp., Uwp., Kristallopt.; Salzlegg. m. Kaliumsulfat, Erstarrungslin., 
Kleingef. W.Grabmann SI, 257. 

Benzoesiiure. Mol.-Gew. i. POC], G. Oddo, A. Mannessier 79, 281. 

Beryllium-Ammoniam-Natriam-phosphat. 4(NH,),0.2 Na,0.15 BeO.6 P,O.. 
ISH,O. KB. Bleyer, Br. Miiller 79, 271. 

Beryllium-Ammonium-Phosphate. 2(NH,),0.6 BeO.2P,0,.3H,O u. 2(NH,),0. 
7BeO.2P,0,.6H,0. Bb. Bleyer, Br. Miiller 70, 270. 

Beryllium-?-chlorid-4#-Ammoniak, Darst., Analyse. K. Mieleitner, H. Stein- 
metz SO, 73. 

Beryllium-2-chlorid-4#-Hydrat. Darst., Analyse. K. Mieleitner, H. Stein- 
metz SO, 72. 

Berylliumehromate, basische. N. A. Orlow 79, 365. 

Beryllium-Kalium-phosphat. K,O.6BeO.2P,0,.11H,O. B. Bleyer, Br. Miiller 
79, 269. 

2-Beryllium-2-Kalium-3-sulfat. Smp., Erstarrungslin. u. Kleingef. d. Salz- 
legg. m. d. Komponenten. W.Grahmann SI, 257. 

Beryllium-Natrium-Phosphat. Na,O.10BeO.3P,0,.1TH,Q. B. Bleyer, Br. 
Miiller 79, 269. 

2-Beryllium-S-Natrium-3-pyro-phosphat-5-Hydrat.  Darst., Analyse. B. 
Bleyer, Br. Miller 79, 272. 

Berylliumphosphat, basisches. 2(Be,P,0,)BeO.13H,O. Darst., Analyse. Bb. 
lever, Br. Miiller 79, 268. 

3-Beryllium-2-phosphat-6-Hydrat. Darst., Analyse. b. Bleyer, Br. Miiller 
79, 268. 

Beryllium-/-I/ydro-1-phosphat-/' ,-Hydrat. Verss. z. Darst. B. Bieyer, Br. 
Miiller 79, 267. 

Beryllium-4-Hydro-2-phosphat. Darst., Analyse. Bb. Bleyer, Br. Miiller 
79, 266. 

Beryllium-meta-phosphat. Darst., Analyse. B. Bleyer, Br. Miller 79, 274. 

Beryllium-»meta-phosphat, basisches. 3BeO.2P,0,. B. Bleyer, Br. Miiller 
49, 274. 

2-Beryllium-/-pyro-phosphat-9-Hydrat. Darst., Analyse. Bb. Bleyer, Br. 
Miiller re 271. 

Berylliumphosphit, basisches. 4(BeHPO,)BeO.7H,O. B. Bleyer, Br. Miiller 
79, 274. 

Beryllium-2-hypo-phosphit. b. Bleyer, Br. Miller 79, 275. 

Berylliumsulfat. Salzlegg. m. Kaliumsulfat, Erstarrungslin., Polymorphie, 
Kleingefiige. W.Grahmann 81, 257. 
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Berylliumsulfathydrate. Ldosl. i. W. u. Schwefelsiiure. F. Wirth 79, 357. 

Bibliographie. Elektroanalyse, ihre Entwickelung. KR. Fresenius SI, 4. 

Bleibenzoat. Leitverm. elektr. d. Lisgg. N. Dhar SO, 43. 

Blei-oxy-chlorid. Zwischenprodukt bei d. Bleiweibherstellung. H. Hof 
S1, 40. 

Blei-2-fluorid. Smp., Erstarrungslin. s. Salzlegg. m. Natriumfluorid. N. Puschin, 
A. Baskow S1, 347. 

Blei-2-Kalium-2-sulfat. Bildg. i. festen Salzlegg. d. Kompp. W. Grahmann 
$1, 257. 

2-Blei-2-Kalium-3-sulfat. Smp., Uwp., Erstarrungslin. u. Kleingef. d. Salz- 
legg. m. d. Kompp. W. Grahmann S1, 257. 

3-Blei-2-hydroxry-2-Karbonat (BleiweiB). Vert. z. Herstellung. H. Hof 





Sl, 40. 
Blei- 2-Magnesium-6-chlorid-73-Uydrat. Bildg. a. PbO u. MgCl,. H. Hot 
S1, 40. 


Blei-2J-oxyd. Einw. a. Magnesiumchloridlisg. H. Hof Si, 40. 

Bleisulfat. Einw. auf Magnesiumchloridlisg. u. Bildg. v. Blei-Magne- 
siumeblorid. H. Hof S1, 40. 

— Smp. Uwp., Kristallopt., Salzlegg. m. Kaliumsulfat, Erstarrungslin., 
Kleingef. W. Grahmann, $1, 257. 

BleiweiB. Neues Verfahren z. Herstellung. H. Hof 81, 40. 

Bogenspektrum y. Yttrium. R. J. Meyer, J. Wuorinen SO, 30. 

Bombe, kalorimetrische. Best. d. darin entstehenden Wassers. O. Kau 
S1, 116. 

Bor-3-chlorid. Red. durch Kalium. A. C. Vournasos S1, 364. 

Braunspat. Eigenschaften u. Konstitution. K. Griinberg SO, 337 

Brechungsexponenten d. Sulfide v. Cd, Zn, Hg. E. 'T. Allen, J. L. Crenshaw, 
H. E. Merwin 79, 125. 

Brom. Best. neben Chlor durch Selensiiure. F. A. Gooch, P. L. Blumen 
thal SO, 161. 
Best. m. Selensiure. P. L. Blumenthal SO, 246. 

— Best. u. Trenng. v. Chlor m. Jodsiiure oder Jodat. F. A. Gooch, 
P. L. Blumenthal SO, 36. 

n-Buttersiiure. Mol.-Gew. i. POCI,. (y. Oddo, A. Mannessier 79, 281. 


C 


Cadmium-‘2-fluorid. Smp., Erstarrungslin. s. Salzlegg. m. Natriumfluorid, 
N. Puschin, A. Baskow S1, 347. 

Cadmiumsulfid. D., Kristallform, Kristalloptik. Bildungsverhidltnisse, Farbe. 
E. T. Allen, J. L. Crenshaw, H. E. Merwin 79, 125. 

Caleit. Verhalten zu Reagentien. K. Griinberg SO, 337. 

Caesiumfluorid. Smp., Erstarrungslin. s. Salzlegg. m. Aluminiumfluorid. N. Pu- 
schin, A. Baskow S1, 347. 

Calciumehlorid. Empfindlichkeit, atomare d. Farbung durch Natriumoxalat. 
M. Gorski S1, 325. 

Calciumfluorid. Einw. a. d. Elektrolyse v. Al,-O,-Kryolithschmelzen. P. P. Fedo 
tieff, WI. Iljinsky SO, 113. 

2-Caleium- 2-Kalium-3-sulfat. Smp., Erstarrungslin. u. Kleingef. d. Salzlegg. 
m. d. Kompp. W. Grahmann SI, 257, 

Calciumkarbonat. Bestandteil v. Ankeriten u. Dolomiten, Zersetzungstemp., 
chem. Reaktt. K. Griinberg SO, 337. 

Calcium-meta-silikat. Smp., Einfl. d. Korngrébe. H. Leitmeier S1, 209. 

Calciumsulfat. Smp., Uwp., Kristallopt.; Salzlegg. m. Kaliumsulfat; Er 
starrungslin., Kleingef. W. Grahmann 81, 257. 

Caleiumtartrat-3-Hydrat. Leitverm. elektr. d. Lésgg. N. Dhar SO, 43. 

Carbonate, natiirl. Krist. v. Calcium, Magnesium, Eisen (Fe"), Mangan (Mn"). 


jo" 
, 


Konstitution. K. Griinberg SO, 337. 
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ementit. Gleichgew. het. in Eisen-Kohlenstofflegg. N. M. Wittorf 79, 1. 

Cer-3-fluorid. Erstarrungslin. s. Salzlegg. m. Kaliumfluorid. N. Puschin, 
A. Baskow S1, 347. | 

haleedon. Verh. b. hoher Temp. K. Endell, R. Ricke 79, 239. 

(Chemische Konstante s. Konstante, chemische. 

hiolith, Bildg. a. d. Komp. N. Puschin, A. Baskow S1, 347. 
a. 3-Aluminium-35-Natrium-J4-fluorid u. 2-Aluminium-3-Na 
trium-%-tluorid. ‘ 

Chlor. Atomgew. Internat. Atomgew.-Kommiss. 79, 277. 
Best. neben Brom. F. A. Gooch, P. L. Blumenthal SO, 161. 
Reindarst. G. P. Baxter, Ch. J. Moore SO, 185. 
Trenng. v. Brom dureh Jodsiure. F. A. Gooch, P. L. Blumenthal 
SO. 36. 

Chloressigsiiure. Mol.-Gew. d. drei Chloressigsiiuren i. POCI,. G. Oddo, A. Man- 
nessier @9, 281. 

hlorwasserstoffsiiure. Einw. a. natiirl. Karbonate v. Ca, Mg, Fel, Mn!’ 
K. Griinberg SO, 337. 

‘hrom. Lest. kolorimetrisch. kleiner Mengen neben Mangan i. Gesteinen. 
M. Dittrich SO, 171. 

hromate. Verbb. m. Quecksilber-2-cyanid (Hg"). D. Stréholm 
SOP Loo, 

Chromate, basische d. Aluminiums. N. A. Orlow 79, 367. 

d. Berylliums. N. A. Orlow @9, 365. 
2-Chrom-3-Barium-6-oxalat-S-Hydrat. Leitverm. elektr. d. Lsgg. N. Dhar 


—_— 


—_— 


SO, 45. 
Chrom-3-Kalium-6-rhodanid-4-Hydrat. Leitverm. elektr. d. Lsgg. N. Dhar 
SO, 45 


2-Chrom-3-oxyd. Reindarst. AufschluB m. Salpeters. u. Kaliumcehlorat. Best. 
als Bariumechromat u. jodometrisch. M. Gréger $1, 233. 

Classen, Alexander. Zum 70. Geburtstag. A. Schleicher 81, 1. 

Cristobalit. Bildg. aus anderen Formen vy. Silicium-2-oxyd, Smp. 
K. Endell, R. Rieke 79, 239. 
Grleichgew. het. seiner Formen u. Verh. gegen Quarz. A. Smits, 
kK. kndell SO, 176. 


D. 


Dampfdrueck vy. Silicium. H. v. Wartenberg 79, 71. 
Dekamolybdiinate s| 10-Molybdinate. 
m,n'-Diaminodibenzalaceton. Halochromie. H. Kauffmann S81], 83. 
p,p -Diaminobenzaldazin. Halochromie. H. Kauffmann S81, 83. 
Dichte v. Ankeriten,. K. Griinberg SO, 337. 
fester Stoffe; Anderung dureh Druck. J. Johnston, L. H. Adams 


SO, 281. 
v. Silicium-2-oxyd in seinen krist. Formen. K. Endell, R. Rieke 
ay wRrg 
ae’. ae tals 


d Sulfide v. Cd, Zn, Hg in ihren mineralischen polymorphen Formen. 
Kk. ‘T. Allen, J. L. Crenshaw, H. E. Merwin 79, 125. 
v. Uran-2-cxy-2-jodat-/-Hydrat. Dimorphie. P. Artmann 79, 334. 
v. Uran-2-ory-1-Kalium-3-jodat-3-Hydrat. P. Artmann 79, 338. 
v. Uranlésgg. Einfl. a. d. Strahlung. L. Michiels 81, 49. 
vy. Vanadium. W. Prandtl, H. Manz 79, 221. 
v. Vanadium. QO. Ruff, W. Martin SO, 59. 
v. 2-Yttrium-3-oxyd. R. J. Meyer, J. Wuorinen SO, 32. 
Diffusion fester Stoffe, Einfl. v. Druck. J. Johnston, L. H. Adams 80, 281. 
Dimorphie v. Uran-2-oxry-2-jodat-J-Hydrat. P. Artmann 79, 333. 
Diopsid. Smp, Emmtl. v. Korngrébe. H. Leitmeier S1, 209. 
Diphenyl. Siedepunktserbhihung, molare. E. Beckmann, R. Hanslian S80, 


~ 


- 
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Dissoziation d. (natiirl.) Karbonate v. Ca, Mg, Fe, Mn u. ihrer Doppel- 
salze durch Hitze. K. Griinberg SO, 337. 

- vy. Doppel- u. Komplexsalzen. N. Dhar SQ, 43. 
v. Siliciumwasserstoff. H. v. Wartenberg 79, 71. : 

Dolomit. Eigensch., Konst.; Verhiltnis zu Ankerit u. Braunspat. K. Griin 
berg SO, 337. 

Doppelsalze d. Karbonate v. Ca, Mg, Fe", Mn" fAnkerite). K. Grin 
berg SO, 337. 
Leitverm. elektr. N. Dhar SO, 43. 

Druck. Ejinfl. v. hohem Druck a. d. phys. u. chem. Verhalten von festen 
Stoffen. J. Johnston, L. H. Adams SQ, 281. 

— gleichférmiger. Einfl. a. Smpp. J. Johnston, L. H. Adams SO, 281. 

- ungleichférmiger. Einfl. a. Smpp. u. andere Eigenschaften fester Stotte. 

J. Johnston, L. H. Adams SO, 281. 


E. 


Eisen. Atomgew.-Best. durch Analyse v. 2-Eisen-3-oxyd. G. P. Baxter, 
Ch. R. Hoover SO, 201. 

— Best. neben Titan. W. M. Thornton jr. 79, 190. 

— Best. jodometrisch. i. Komplexsalzen. Rk. F. Weinland, Chr. Beck 
80, 428. 

— (FluBeisen). Einfl. vy. Mangan a. d. mech. u. strukturellen Eigenschaften, 
A. Stadeler S1, 61. 

— Legg. m. Kohle (iiber 4°/,); Gleichgew. het. Erstarrungs-, Umwand- 
lungslinien. Kleingefiige. N. M. Wittorf 79, 1. 

— Zihigkeit v. Flubeisen in Abhingigkeit v. d. Temp. P. Goerens, 
G. Hartel S1, 130. 

— Zeilenstruktur v. FluBeisen u. Stahl. P. Oberhoffer 81, 156. 

Kisenacetat (Fel). i-Pyridin-2-Hydroxo-5-Acetato-3-Eisen-2-acetat- 
1-Hydrat. R. F. Weinland, Chr. Beck SO, 446. 

— 2-Pyridin-35- Hydroxo-10-Acetato-6-Eisen-2-jodid-J-acetat-8-Hy- 
drat. RK. F. Weinland, Chr. Beck SO, 447. 

— 3-Pyridin-/-Hydroro-6-Acetato-4-Eisen-5-acetat. R. F. Weinland, 
Chr. Beck SO, 442. 

— 3-Pyridin-2-Hydroxo-6-Acetato-4-kisen-4-chlorid. R. F. Wein- 
land, Chr. Beck SO, 429. 

— 3-Pyridin-1-Oxo-6-Acetato-4-Eisen-4-bromid. R. F. Weinland, 
Chr. Beck 80, 435. 

— $-Pyridin-Jl-Oro-6-Acetato-4-Eisen-4-chlorid. R, F. Weinland, 
Chr. Beck SO, 431. 

— 4-Pyridin-1-Hydroxro-6-Acetato-4-Eisen-3-nitrat-2-acetat-2-Hy- 
drat. R. F. Weinland, Chr. Beck 80, 441. 

— 4-Pyridin-2- Hydroro-6-Acetato-4-EKisen-4-eisen-/-chlorid-9-ace 
tat-/-Hydrat. R. F. Weinland, Chr. Beck SO, 445. 

— 4-Pyridin-2-Hydroxo-6-Acetato-4-Eisen-4-eisen-S-chlorid-S-ace 
tat-4-Hydrat. R. F. Weinland, Chr. Beck SO, 444. 

— 4-Pyridin-1-Oro-6-Acetato-4-Eisen-4-jodid-2-acetat. R. F. Wein- 
land, Chr. Beck SQ, 437. 

— 45-Pyridin-6-Acetato-4-EKisen-2-eisen-2-aquo-l/-chlorid-3-ace- 
tat-12-Hydrat. R. F. Weinland, Chr. Beck SO, 443. 

— 5-Pyridin-1-Hydroxo-6-Acetato-4-Eisen-(-jodid-2-acetat. R. F. 
Weinland, Chr. Beck SO, 438. 

— 5-Pyridin-J1-Hydroro--Acetato-4-Eisen-3-nitrat-2-acetat-3-Hy- 
drat. R. F. Weinland, Chr. Beck SO, 440. 

8-Pyridin-2-Oxro-12-Acetato-8-Eisen-5-jodid-5-acetat. R.F. Wein- 

land, Chr. Beck SO, 439. 

— 9-Pyridin-3-Hydroro-12-Acetato-8-Eisen-f-nitrat-3-acetat-16-Hy- 
drat. R. F. Weinland, Chr. Beck SO, 440. 
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Eisenacetat (Fe). J2-Pyridin-J-lHydroro-8-Oro-18-Acetato-12-Eisen. 
{-jodid-7-acetat. R. F. Weinland, Chr. Beck SO, 436. 
l/-Pyridin-&S- Oxvo-24-Acetato-1]6-Eisen-5-jodid-3-acetat. R. F. 
Weinland, Chr. Beck SO, 437. 
15-Pyvridin-4- Oxvo- 24-Acetato - 16-Eisen-10-bromid - 2-acetat-/]2- 
Hydrat. RK. F. Weinland, Chr. Beck SO, 434. 

Hisen-/-Barium-?-halium-6-cyanid-3-Hydrat. Leitverm. elektr. d. Lésgg. 
N. Dhar SO, 48 

Kisenbromid (Fe". Verh. g. Eisessig u. Pyridin. Bildg. v. komplexen Basen. 
R. F. Weinland, Chr. Beck SO, 411. 
. Eisenacetate (Fe!) 

Kisen- 7-Caleium-?-kKarbonat (Fe'). Bestandteil v. Ankerit. K. Griinberg 


SO. S31. 

Kisen-7-Caleium- 2- Kalium-6-eyanid-3-Hydrat (Fe). Leitverm. elektr. d. 
Loseg. N. Dhar SO, 43. 

Kisen-J-carbid. Gleichgew. het. m. Schmelzen. N. M. Wittorf 79, 1. 

Kisen-2-carbid. Bildg. u. Gleichgew. het. m. Schmelzen, Umwandlungen 
N. M. Wittorf 79, 1. 

3-Eisen-/-earbid. Gleichgew. het. m. Schmelzen. N. M. Wittorf 79, 1. 

#-Kisen-J-carbid. Gleichgew. het. m. Schmelzen. N. W. Wittorf 79, 1. 

Kisenchlorid (Fe). Verh. g. Eisessig u. Pyridin. Bildg. von komplexen 
Basen. R. F. Weinland, Chr. Beck SO, 405. 

s. Kisenacetate (Fe!) 

Kisen-3-fluorid, lrstarrungslin. s. Salzlegg. m. Natriumfiluorid. N. Puschin. 
\. Baskow SI, 347. 

Kisenhydroxyd (Fe). Gel. Adsorptionsfihigkeit. P. Rohland SO, 174. 
Sol. Darst. Verh. d. Pseudolésg. Ubergang i. wahre Lésgg. B. Kuri- 
lott 7. 41, 

Kisen - 3- Kalium-3-oxalat (Fe''). Leitverm. elektr. d. Lisgg. N. Dhar 
SO, 455 

Kisenkarbonat (Fe"). Bestandteil v. Braunspat. K. Griinberg SO, 337. 

2 - Eisen - 3- Kupfer - 72 -eyanid- 5-Ammoniak (Fe!, Cu"). K. Bhaduri 


S11. tO) 

Kisen-2-Natrium-nitroso-5-cyanid (Fe''). Leitverm. elektr. d. Loésgg. N. Dhar 
SO. 45 

Kisennitrat (Fe''). Verh. g. Eisessig u. Pyridin. Bildg. v. komplexen Basen. 


R. F. Weinland, Chr. Beck SO, 415. 
s. Kisenacetate (ke). 

2-kisen-3-oxyd. Reindarst., Analyse z. Atomgew.-Best. v. Eisen. G. P. Baxter, 
Ch. R. Hoover SO, 201. 


Kisensulfat (Fe! Lésl. d. Hydrate i. Schwefels. F. Wirth 79, 360. 

Kisensulfat (Fe'"). Lésl. i. Schwefelsiure. EF. Wirth 79, 360. 

Elektroanalyse. Antimon. Bestimmung aus Natriumsulfidlésg. H. Nissenson 
SI, 47. 


ihre Entwickelung. R. Fresenius SI, 4. 
L'ran. Verss. z. Best. <A. Fischer S81, 200. 
Klektrochemie vy. Wolfram u. Uran. <A. Fischer SI, 170. 
Elektrolyse d. Aluminiumoxyd-Kryolithschmelzen u. dergl.  P. P. 
Fedotietl, Wl. [ljinsky SO, 113. 
v. Wolfram-4-chlorid i. ithylalkoholisecher Lisg. Bildg. v. Wolfram 
3-iithvlat-2-chlorid (WY). A. Fischer S1, 195. 
Kiektroskop ft. Uranlésgg. L. Michiels SI, 49. 
Klemente, chemische. Red. a. d. Halogeniden dureh Kalium. A. C. Vournasos 
SI], 8364. 
Zusammenhang zw. Atomvolumen u. Neigung z. Komplex 
bildung. G. Hirsechteldt Hansen 79, 322. 
Klement. calvanisches 
CuCl, LiCl 


\thvlalkohol i. Athylalkohol MgCl Hg und 
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' WC] LiC] 
W j. Athylalkohol i. Athylalkohol H&C! Me. 
Potentiale. A. Fischer Sl, 187. 
Emptindlichkeit. Definition, aquivalente und atomare. M. Gorski SI, 516 
—~ atomare. Definition. M. Gorski SI, 328. 
~ — zahlreicher Reaktionen. M. Gorski SI, 322. 
Erden, seltene. Glykolate ders. Darst., Léslichk. i. W. Leitverm. adquiv. 
Verss. zur Anw. b. Trennungen. G. Jantsch, A. Griinkraut 79, 305. 
— Yttrium. Reindarst., Atomgew. Spektralanalyt. Verh. R. J. Meyer, 
J. Wuorinen SQ, 7. 
Erstarrungslinie d. Aluminiumfluorid-Natriumfluoridschmelzen u. 
v. Kryolith-Al,O,-Schmelzen. P. P. Fedotieff, Wl. Iljinsky SO, 113. 
— d. Eisen-Kohlenstoffschmelzen m. tiber 4°, C.. N. M. Wittort 
79, 1. 
—d. Fluoridsalzschmelzen v. AIF,, PbF,, Bak,, Cdk, usw. m. Alkali. 
tiluoriden. N. Pusechin, A. Baskow Sl, 347. 
d. Kaliumsulfatsalzlegg. m. BeSO,, MgSO,, CaSQ,, SrSO,, BaSO,, PbSO,. 
W. Grahmann S81, 257. 
— d. Silicium-2-oxydformen (Theorie). A. Smits, K. Endell SO, 176. 
d. Wismut-Jodsechmelzen. H. SS. van Klooster SO, 104. 
—d. Zinn-Jodsystemes. H. 5. van Klooster 79, 228. 
— d. Zinn-Jodsystemes. W. Reinders, 5. de Lange 7), 238. 
Erstarrungspunkt vy. Phosphor-J-ory-3-chlorid. G. Oddo, A, Mannessier 
79, 281. 
— s. Gefrierpunkt. 
Essigsiiure. Best. i. Komplexsalzen. R. F. Weinland, Chr. Beck SO, 428. 
— Mol.-Gew. in POC]. G. Oddo, A. Mannessier 7%, 281. 





Valenzverteilung in ihren Substitutionsprodd. H. Kautimann 
S1, 383. 
F. 
Ferribasen. Pyridinhaltige Acetate. R. F. Weinland, Chr. Beck SO, 
402. 


— s. Eisenacetate (Fe'"). 
Feste Stoffe. Eintl. hoher Drucke a. ihr. phys. u. chem. Verhalten. J. John 
ston, L. H. Adams 80, 281. 


FlieBdruck fester Koérper. J. Jolnston, L. H. Adams SO, 281. 

FlieBen fester Kérper unter Druck. J. Johnston, L. H. Adams SO, 281. 
Fluor. Atomgew., Internat. Atomgew.-Kommiss. 79, 277. 

Fluoride vy. Aluminium, Barium, Blei, Cadmium u. d. Alkalimetalle. Er 


starrungslinien ihrer biniren Salzlegierungen. N. Puschin, A. Baskow 
Sl, 347. 
FluBeisen s. Eisen. 


(. 


Gadolinium-3-glykolat- 2-Hydrat. Darst., Analyse, Loslichk. i. W.  Leit- 
vermoég. elektr. G. Jantsch, A. Griinkraut 79, 313. 

Gefrierpunkte v. Siurelédsungen in POC]. G. Oddo, A. Mannessier 
7, 281. 

— s. Erstarrungspunkt. 

Gefrierpunktserniedrigung, molare, vy. Anthrachinon. E. Beckmann, 
R. Hanslian SO, 227. 

— — v. Phosphor-J-oxy-5-chlorid. G. Oddo, A. Mannessier 79, 281. 

(zel d. Kieselsiiure. Best. d. Hohlraumvolumens. W. Bachmann 79, 202 

(ceologie. Bildungsverhiltnisse d. natiirlichen Sulfide vy. Cd, Zn, Hg. E. T. 
Allen, J. L. Crenshaw, H. k. Merwein 79, 125. 

Gleichgewicht d. Reakt. SiH, = Sicgas+ 2H, u. SiHy = Sivfest) + 2H,. 
H. vy. Wartenberg 7, 71. 
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Gleichgewicht, heterogenes d. Aluminiumfluorid- Natriumfluorid- 
schmelzen m. d. festen Kompp. u. ihren Verbb. P. P. Fedotieff, WI. 
I}jinsky SO, 113. 

v. Aluminiumoxyd-Kryolithschmelzen m. Kryolith (fest). P. P. 
Fedotieff, WI. [}jinsky SO, 115. 

d. Kisen-Kohlenstofflegg. m. iiber 4°), C. — Erstarrungs-Umwand- 
lungslinien. N. M. Wittorf 79, 1. 

v. Fluoridsalzlegierungen (Alkalifluorid m. AIF,, PbF,, BaF,, 
CdF, usw.) Erstarrangslinien. N. Puschin, A. Baskow 81, 347. 

d. Hydrolyse v. Mangan-3-Kalium-6-cyanid (Mn"), J. Meyer 
SI, O95. 

d. Kaliumsulfatsalzlegg. m. BeSO,, MgSO,, CaSO,, SrSO,, BaSO,, 
PbSO,; Erstarrungslinien. W.Grahmann 81, 257. 

d. Reakt. BaSO, + Na,CO, = BaCO, + Na,50O,; Einfl. d. Druckes. 
J. Johnston, L. H. Adams 80, 281. 

v. Silikaten m. ihren Schmelzen; Einfl. vy. KorngréBe u. Erhitzungs- 
dauer a. Smpp. H. Leitmeier 81, 209. 

d. Silicium-2-oxydmodifikationen (Quarz, Cristobalit, Tridymit). 
A. Smits, K. Iendell SO, 176. 

d. sauren Sulfate v. Natrium, Kalium, Ammonium m. Schwefel- 
siiurelédsge. J. D’Ans SO, 235. 

d. Wismutjodide m. ihren Schmelzen. H.S. van Klooster SO, 104. 

d. Zinn-Jodsystemes; Erstarrungslinien. H. S. van Klooster 79, 
220. 

d. Zinn-Jodsystemes; Erstarrungs-, Sdpp.-Linie. W. Reinders, S. de 
Lange 79, 230. 

Glykolate d. La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Y. Darst., Lislichk. in W. Leitver- 
mOg. iiquival, G. Jantsch, A. Griinkraut 79, 305. 

Graphit. Auftreten u. Bildg. im System Eisen-Kohlenstoff m. mehr als 4°), C. 
N. M. Wittorf 79, 1. 

Greenockit. 1)., Kristallform, Kristalloptik, Bildungsverhiiltnisse, Farbe. 
Ek. ‘Tl. Allen, J. L. Crenshaw, H. E. Merwin 79, 125. 


H. 


Halochromie. H. Kauffmann Sl], 83. 

Halogenverbindungen, fliichtige. Redukt. durch Kalium. A. C. Vournasos 
S1, 364. 

Halogenwasserstoffsiiuren. Reakt. m. Selensiiure. F. A. Gooch, Ph. L. Blumen- 
thal SO, 161. 

Heizstoffe. Best. d. bei ihrer Verbrennung entstehenden Wassers. O. Rau 
S1, 116. 

Heteropolysiiuren. Konstitut. d. Vanadinsiurehaltigen. W. Prandtl 
79, 97. 
Molybdiinsiureaquate. Auffass. d. 4-Molybdinate u. S-Molybdinate 
als Heteropolysalze. Best. d. Konstitut. A. Rosenheim, J. Felix 79, 
ove. 
Molybdinsiurevanadinate. Darst., Konstitut. W. Prandtl, S. Perkowski 
79, 108. 

Holmium. Atomgew., Internat. Atomgew.-Kommiss. 79, 279. 

Hornblende. Smp., Einfl. d. Korngrébe. H. Leitmeier $1, 209. 

Hydrolyse v. Mangan-3-Kalium-6-cyanid(Mn"), Gleichgewicht. J. Meyer 
S11, 385. 
v. Thoriumsalzen. F. Halla 79, 261. 

Hydroschweflige Siiure. Einw. a. Kupfersulfatlisgg. J. E. Myers, J. B. Firth 
SO, 93. 


I, 


Iridium. Atomgew., Internat. Atomgew.-Kommiss. 79, 279. 
Isomerie d. 10-Molybdinate. Léslichkeitsbest. A. Rosenheim, J. Felix 79, 301. 











‘ 
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Isomorphie d. Karbonate v. Ca, Mg, Fe” u. Mn” sowie ihrer Doppelsalze. 
K. Griinberg SO, 337. 
— d. Sulfate vy. Ca, Sr, Ba, Pb. W. Grahmann SI, 257. 


J. 
Jod. Lésungsmittel z. Molekulargewichtsbest. v. Schwefel, Selen, 
Tellur. Kryoskop. u. ebulliosk. E. Beckmann, R. Hanslian SO, 222. 


— Verbb. m. Zinn; Erstarrungslinie d. Gemische. H. 8S. van Klooster 
49, 223. 

— — Erstarrungs- u. Siedepunktslinie d. Gemische. W. Reinders, 8. de Lange 
79, 230. 

— Verbb. m. Wismut; Schmelzdiagramm, Kleingefiige. H. 5S. van Klooster 
SO, 104, 

— Verh. g. roten Phosphor b. Molekulargewichtsbest. in Jod als Lésungs- 
mittel. KE. Beckmann, R. Hanslian SO, 233. 

Jodate d. Uranyls. Darst., Analyse, Dimorphie, Léslichk., D. P. Artmann 
49, 327. 

Jodsiiure. Anwdg. z. Best. v. Brom u. dessen Trenng. v. Chlor. F. A. Gooch, 
P. L. Blumenthal SO, 436. 


K. 

Kalium. Anwdg. s. Pulvers zur Red. vy. flicht. Halogenverbb. A.C. 
Vournasos $1, 364. 
Atomgew. Internat. Atomgew.-Kommiss. 79, 277. 

— Radioaktivitit, Konstanz ders. i. verschiedenen Mineralien, bezogen 
auf ihren Kaliumgehalt. Isolierung d. Kaliumsulfates a. den Mineralien. 
W. Biltz, E. Mareus SI, 369. 

Kalium-Beryllium i. Doppels. s. Beryllium-Kalium. 

4-Kalium-2-chromat-3-Quecksilbereyanid-2-Hydrat. D. Strdholm SO, 159. 

Kaliumfluorid, Smp., Erstarrungslin. s. Salzlegg. m. AIF,, BaF,, CeFy. NN. 
Pusehin, A. Baskow S1, 347. 

Kaliumnitrat. Ejintl. d. Druckes a. d. Reakt. m. Natriumacetat. J. Johnston, 
L. H. Adams S80, 281. 

Kaliumoxyd. Gleichgew. het. d. Systems K,O—SO,—H,0. J. D’Ans SO, 
235. 

Kaliumsulfat. Radioaktivitit. W. Biltz, C. Marcus SI, 375. 

— Smp. Polymorphie; Erstarrungslin., Kleingefiige d. Salzlegierungen 
m. BeSO,, MgSO,, CaSO,, Sr8O,, BaSO,, PbSO,. W. Grahmann 
$1, 257. 

Kalium-1-Hydro-1-sulfat. Lésl., Existenzgeb. i. Schwefels.-Lésgg. J. D’Ans 
SO, 235. 

Kalium-3-Hydro-2-sulfat. Losl., Existenzgeb. i. Schwefels.-Lésgg. J. D’Ans 
SO, 235. 

Kalium- 1-Hydro-1-pyro-sulfat. Losl., Existenzgeb. i. Schwetels.-Losgg. 
J. D’Ans SO, 235. 

Kalium-3-Hydro-2-sulfat-1-Hydrat.  Ldésl., Existenzgeb. i. Sch wefels.-Loésyg. 
J. D’Ans SO, 235. 

Kalorimeter. O. Hauser, W. Steger SO, 2. 

Katalyse d. Siliciumwasserstoffzerfalles durch Nickel. H. v. Wartenberg 
79, 71. , 

Kautschuk. Best. direkt. als Tetrabromid. F. W. Hinrichsen, E. Kindscber 
S1, 70. 

Kieselsiiure. Gel. Best. d. Hohlraumvolumens. W. Bachmann 79, 202. 

— s. auch Silicium-2-oxyd. 

Kleingeftige v. Carbonatmineralien d. Ca, Mg, Fe" u. Mn" K. Griin- 
berg SO, 337. 

— y. Eisen (FluBeisen); Einfl. v. Mangan. A. Stadeler Sl, 61. 

— y. Eisen-Kohlenstofflegg. m. tiber 4°, C. N. M. Wittorf 79, 1. 
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Kleingeflige von Flubeisen wu. Stahl (Zeilenstruktur). P. Oberhoffer 81. 
156. 
d. Salzlegg. v. Ka,SO, m. BeSO,, MgSO,, CaSO,, BaSO,, SrSO,, PbSO,. 
W. Grahmann S81, 257. 
v. Silikaten; Einfl. v. Kristallisationsgeschw. u. Zihigkeit. FE. Kitt! 
wi) 79. 


v. Wismut-Jodverbb. u. ihren Gemischen. UH. 8S. van Klooster 
Si), 104, 
hobaltammine (Co''). 4-Ammin-J/-Carbonato-Kobalt-J-nitrat-0.5-Hy- 
drat. Leitverm. elektr. d. Lésgg. N. Dhar SO, 43. 
o-Ammin-J-Chloro-Kobalt-2-chlorid-3-Quecksilberchlorid (Hg"). 
Leitverm. elektr. d. Lésgg. N. Dhar SO, 43. | 
o-Ammin-J-Chloro-Kobalt-J-chromat. Leitverm. elektr. d. Lésgg. 
N. Dhar SO, 43. 
5-Ammin-/-Chloro-Kobalt-J-oxalat. Leitverm. elektr. d. Liésgg. 
N. Dhar SO, 43. 
J-Ammin-3-Nitrito-Kobalt. Leitverm. elektr. d. Lésgg. N. Dhar 
SO, 45. 
{/-Ammin-J2-Nitrito-Kobalt-J-chlorid. lLeitverm. elektr. d. Lisgg. 
N. Dhar SO, 45. 
f-Ammin-2-Nitrito-Kobalt-J-nitrat. Leitverm. elektr. d. Lésgg. 
N. Dhar SO, 43. 


f-Ammin-2-Nitrito-Kobaltsulfat. Leitverm. elektr. d. Lésgg. N. Dhar 


SO. 43 

hobalt-3-Kalium-G-cyanid (Co). Leitverm. elektr. d. Lésgg. N. Dhar 
SO, 43 

hobalt-3-Kalium-6-nitrit (Co). Leitverm. elektr. d. Lésgg. N. Dhar 
SO, 48 


Kobalt-2-Kalium-#4-rhodanid (Co"), Empfindlichkeit, atomare d. Firbung 
Nachw. u. Kobalt. M. Gorski SI, 329. 


Leitverm. elektr. d. Lsgg. N. Dhar SO, 43. 
Kobalt-3-Natrium-6-nitrit (Co). Leitvermégen elektr. d. Lésgg. N. Dhar 


SO, 45 
Kohle. lLinw. a. Silicium-2-oxyd. H. v. Wartenberg 79, 71. 
Khohlen-J-oxyd. Einw, a. SiO,; Gleichgew. d. Reaktion SiO, + 2CO = Si + 
2C0,. HH. v. Wartenberg 79, 71. 
hohlenstoff! Legg. m. Eisen. Gleichgew. het., Erstarrungs-, Umwandlungs- 
inten, Kleingefiige. N. M. Wittorff 79, 1. h 
holloide. Eisenhydroxyd (Fe!) Darst. Verh. d. Pseudolésg. u. Ubergang 
in wahre JLiéseg. Bb. Kuriloff a. O91. 
liydroxyde y. Al, Si, Fe. Adsorptionsfihigkeit. P. Rohland SO, 174. 
d. Kieselsiure. Gel. Bestimmung d. Hohlraumvolumens. W. Bachmann 
a, 202 
Theorie v. Pseudolésungen u. ilres Uberganges in wanhre Lésgg. 
6. WKurilotf 7, 88. 
hKomplexsalze. Eisenacetate (Fe), Pyridinhaltige. R. F. Weinland, Chr. 
beck SO, 402. 
leitverm., elektr. N. Dhar SO, 43. 
Komplexverbindungen. Zusammenhang zw. Neigung zur Komplexbildung u. 
Atomvolumen d. Elemente. G. Hirschfeldt-Hansen 79, 323. 
honstante, chemische, v. Siliciumwasserstoff u. Silicium, H. v. Wartenberg 
<9, 71 
Konstitution d. Abietinsiiure. P. Levy SI, 145. 
Bedeutung d. Symmetrie f. d. Systematik chemischer Verbin- 
dungen A. Schleicher S1, 97. 
Carbonatmineralien v. Ca, Mg, Fe", Mn", K. Griinberg SO, 337. 
v. Doppelsalzen u Komplexsalzen, bestimmt durch d. elektr, Leit- 
verm N. Dhar SO, 43 
v. Heteropolysiuren, die Vanadinsiure enthalten. W. Prandtl 


oO, 97 
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Konstitution d. komplexen, Pyridinhaltigen Eisenacetatobasen (Fe!) 
R. F. Weinland, Chr. Beck SO, 424. 

- d. 4-Molybdinate u. 8-Molybdinate. Auffassung als Molybdiinsiiure- 
aquate. A. Rosenheim, J. Felix 79, 292. 
d. Molybdinate, sauren. W. Prandtl 79, 102. 

-d. Ultramarine. Natur der blauen Farbe. L. Wunder 79, 343. 

— vy. Uran-2-ory-I-Kalium-3-jodat-3-Hydrat. P. Artmann 79, 340. 

— d. Uran-2-ory-2-jodaten. Nachtrag. P. Artmann SO, 280. 

— v. Verbb. des Mn". J. Meyer S1, 402. 

KorngréBe, Eintl a. d. Smp. v. Silikaten. H. Leitmeier S1, 209. 

Kristallform d. Sulfate vy. Ca, Sr. Ba, Pb. W. Grahmann SJ], 257. 

— d. Sulfide v. Cd, Zn, Hg. E. T. Allen, J. L. Crenshaw, H. E. Merwin 
49, 125. 

— v. Zinn-2-jodid. H.S. van Klooster 79, 223. 

Kristallgefiige vy. Silikaten. E. Kittl SO, 79. 

Kristallisation. Beeinflussung durch Druck. J. Johnston, L. H. Adams 0), 
281. 

Kristallisationsgeschwindigkeit v. Silikaten. kk. Kittl SO, 79. 

Kristallisationsvermégen y. Silikaten. kk. Kittl SO, 79. 

Kristallisationszentrum. EinflubB aus d. Struktur vy. Silikaten. E. WKittl 
SO, 79%. 

Kristalloptik d. Sulfate v. Ca, Pr, Ba, Pb u. ihrer Verbb. m. K,SO,. W. 
Grahmann Sl], 257. 

— d. Sulfide y. Cd, Zn, Hg. E. T. Allen, J. L. Crenshaw, H. E. Merwin 
49, 125. 

— v. Zinn-2-jodid. H.S. van Klooster 79, 223. 

Kryolith. Smp., Smpp. s. Salzlegg. m. d. Komponenten. N. Puschin, A. Bas 





kow SI, 347. 

— s. Aluminium-3-Natrium-6-fluorid. 

Kryoskopie v. Phosphor-J-ory-3-chlorid. G. Oddo, A. Mannessier 79, 251. 

Kupfer. Legg. m. Arsen, Leitvermégen, elektr. N. Puschin’, EK. Dischler 
SO, 65. 

— Potential g. alkoholische Kupfer-2-chlorid-Liésg. A. Fischer 
S1, 181. 

Kupferammine. Bildg. a. Kupferoxyd-Ammoniak u. Ammonsalzen. K. Bhaduri 
S1, 406. 

3-Kupfer-1-Arsen. Leitverm. elektr. N. Puschin, E. Dischler SO, 65. 

Kupfer-2-chlorid. Leitvermégen i. Athylalkohol. A. Fischer SI, 184. 

Kupferhydrid, Cu,H, (Cu!) Bildg. b. Reduktion v. Kupfersulfatlsgg. m. Aypo 
phosphoriger Siure. J. Ek. Myers, J. B. Firth SO, 93. 
CuH, (Cul), Existenz? J. E. Myers, J. B. Firth SO, 93. 

Kupfer-2-jodid-6-Ammoniak. K. Bhaduri S81, 406. 

Kupfernitrat. Einw. a. d. natiirl. Carbonate vy. Ca, Mg, Fe", Mn". K. Grin 
berg 80, 337. 

Kupfer-2-nitrat-3-Ammoniak-2-Hydrat (Cu'). K. Bhaduri SI, 406. 

Kupferoxyd-Ammoniak. Einw. d. Ammoniumsalze; Bildg. vy. Kupterammin 
salzen. K. Bhaduri S1, 406. 

Kupfer-2-rhodanid-4-Ammoriak. K. Bhaduri SI, 406. 

Kupfersalze (Cu). Einw. a. Phosphor. Bildg. v. Hypo-Phosphorsiure (Corne- 
sche Reaktion). F. Tauchert 79, 350. 

Kupfersulfat. Red. i. Losg. durch Hypo-phosphit u. Hydrosulfit. J. E. Myers, 
J. B. Firth SO, 98. 

Kupfer-hypo-sulfit. Bildg. b. Einw. v. Hydrosulfit a. Kupfersulfat. J. FE 
Myers, J. b. Firth SO, 93. 


L. 


Labrador. Smp, Einfl. d. Korngrébe. H. Leitmeier S1, 209. 
Lanthan-3-glykolat. Darst., Analyse, Léslichk. i. W. Leitvermg., elektr. 
G. Jantsch. A. Griinkraut 79, 310. 
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Lanthan-.3-phenylacetat-7-Hydrat. Darst., Analyse, Leitvermg., elektr. G. 
Jantsch, A. Griinkraut 79, 314. 

Legierungen. Bildg. durch Druck. J. Johnston, L. H. Adams SO, 281. 
v. kisen m. Kohlenstoff (iiber 4°/,). Gleichungen het. Erstarrungslinien, 
Umwandlungen, Kleingefiige. N. M. Wittorf 79, 1. 
v. Kupfer m. Arsen, Leitverm., elektr. N. Puschin, E. Dichler 80, 65. 
s. auch Salzlegierung. 

Leitvermigen, clektr., v. Doppelsalzen u. Komplexsalzen. N. Dhar 80, 43. 
d. Kupfter-Arsenlegg. N. Puschin, E. Dischler 80, 65. 
v. Kupfer-2-chlorid i, Athylalkohol. A. Fischer Sl, 184. 
v. Uran-4-chlorid i. Athylalkohol. A. Fischer 81, 191. 
v. Woifram-6-chloridin verschiedenen Lésungsmitteln, besonders 
i. Athylalkohol. A. Fischer S1, 181. 

Leitvermégen, fiquivalentes, d. Glykolate v. La, Pr, Nd, Sm, Gd, Y. 
(7. Jentsch, A. Griinkraut 79, 315 
v. Lanthan-3-phenylacetat. G. Jantsch, A. Griinkraut 79, 316. 
d. Natriummolybdiansiureaquate, Na,H,|H,(Mo,O,),) und 
NagH, H,(Mo,O,),|. A. Rosenheim, J. Felix 79, 295. 

Lichtabsorption vy. Greenockit. E. T. Allen, J. L. Crenshaw, H. E. Merwin. 
49, 125. 

Lithiumfluorid. Smp., Erstarrungslin. s. Salzlegg. m. Aluminiumfluorid. N. 
Puschin, A. Baskow 8S], 347. 

Lislichkeit v. Aluminium- u. Eisensulfat (Fe”) i. Schwefelsiure u. 
Wasser. FF. Wirth 79, 360. 
v. 2-Aluminium-3-oxyd i. Kryolithschmelzen. Einfl. v. Zusitzen. 
P. P. Fedotiett, W1. Iljinsky S80, 113. 
v. Bariumechromat i. Wasser, Ammoniumacetat- u. Ammoniumnitrat- 
losg. M. Grréger $1, 235. 
v. Berylliumsulfathydraten i. W. u. Schwefelstiure. F. Wirth 
79, 357. : 

- fester Stoffe; Anderung durch gleichférmigen u. ungleichférmigen Druck. 
J. Johnston, L. H. Adams SO, 281. 

—~ d. Glykolate vy. La, Pr, Nd, Sm, Gd, Y i. W. G. Jantsch, A. Griinkraut 


79, 317. 

— d. 10-Molybdiinate. Zwei isomere Reihen. <A. Rosenheim, J. Felix 
79, 301, 
v. Sulfaten d. Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Pb in festem K,SO,. W. Grahmann 
Sl, 257. 


d. Hydro- u. Pyro-sulfate v. Natrium, Kalium u. Ammonium i. 

Schwefelsiurelisgg. J. D’Ans SO, 235. 

v. Uran-2-ory-2-jodat-J-Hydrat. Dimorphie. P. Artmann 79, 334. 
Lisungen. Theorie d. Pseudolésgg. u. d. Uberganges i. wahre Lésgg. Bb. 

Kuriloff 79, 88. 


M. 


Magnesium-/-Calcium-2-carbenat (Dolomit). Konst., Verhiltnis z. Braunspat 
u. Ankeriten. K. Griinberg SO, 337. 

Magnesiumearbonat. Anwdg. z. Darst. v. BleiweiB. H. Hof 81, 40. 
Bestandteil v. Braunspat. K. Griinberg S80, 337. 

Magnesium-o.ry-chlorid. Anwdg. z. Darstellung v. Bleiweib. H. Hof 81, 40. 

Magnesiumhydroxyd. Herst. a. MgCl,-Lésg. u. Kalkmileh. H. Hof 81, 40. 

2-Magnesium-2-Kalium-3-sulfat. Smp.; Erstarrungslin. u. Kleingef. d. Salz- 
legg. m. d. Kompp. W. Grahmann SI, 257. 

Magnesiumsulfat. Salzlegg. m. Kaliumsulfat, Erstarrungs- u. Umwandlungs- 
lin., Kleingefige. W.Grahmann SI, 257. 

Magnetische Suszeptibilittit vy. 2-Yttrium-3-oxyd. R. J. Meyer, J. Wuorinen 
SM), 32. 

Mangan. best. kolorimetrisch kleiner Mengen neben Chrom i. Gesteinen. 
M. Dittrich 3S, 171. 
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Mangan Einfl. auf mech. u. strukturelle Eigenschaften v. FluBeisen. 
A. Stadeler $1, 61. 

Mangan-J-Calcium-2-carbonat (Mn"). Bestandteil vy. Ankerit. (K. Griinberg 
SO, 337. 

Mangancarbonat (Mn"). Bestandteil v. Braunspat. K. Griinberg SO, 3387. 

Mangan-3-chlorid (Mn'"). Existenz i. Lésgg. v. Mangan-3-hydroxyd i. Salz- 
siure. J. Meyer SI, 402. 

Mangan-3-hydroxyd (Mn"). Bildg. durch Hydrolyse u. Mangan-3-Kalium-6- 
eyanid (Mn'"'). J. Meyer 31, 401. 

Mangan-3-Kalium-6-cyanid (Mn").  Darst., Analyse, Hydrolyse, Gleich- 
gewicht. J. Meyer S1, 383. 

Mangan-4-Kalium-6-cyanid-3-Hydrat (Mn'). Darst., Analyse, Reaktionen. 
J. Meyer SI, 391. 

2-Mangan-3-oxyd (Mn'"). Bildg, a. Mangan 3-hydroxyd. Konstitut. J. Meyer 
S1, 404. 

MaBanalyse. Antimon, Best. mit Kaliumchromatlisg. m. Indigo als Indikator 
auch neben Arsen. H. Nissenson Sl, 46. 

— Arsen, Best. durch Kaliumchromatlésg. m. Indigo als Indikator. H. 
Nissenson Sl, 48. 

— Brom, best. neben Chlor durch Selensiiure. F. A. Gooch, P. L. Blumen- 
thal SO, 161. 

— — Best. u. Trenng vy. Chlor durch Jodsiiure. F. A. Gooch, P. L. Blumen- 
thal SO, 36. 

— 2-Chrom-3-oxyd. Best. jodometrisch. M. Griger S1, 236. 

— Eisen (Fe!"). Best. jodometrisch. R. F. Weinland, Chr. Beck SO, 423. 

— Pyridin. Best. neben Ammoniak m. Kongorot als Indikator. G. Lambris 
S1, 33. 

Metacinnaborit. D., Kristallform, Kristalloptik, Bildungsverhiltnisse. E. T. 
Allen, J. L. Crenshaw, H. KE. Merwin 79, 125. 

Metalle. Ejinfl. d. Drucks a. ihre Eigenschaften. J. Johnston, L. H. Adams 
80, 281. 

Meteoreisen. Atomgew. G. P. Baxter, Ch. R. Hoover SO, 201. 

Minerale. Anhydrit, Baryt, Célestin. Polymorphie, Krystallopt., Smpp. 
Verbb. m. K,SO,. W. Grahmann S1, 257. 

— Ankerite, Konstitution. K. Griinberg SO, 337. 

— Braunspate, Konstitution. K. Griinberg SO, 337. 

— Carbonate von Calcium, Magnesium, Eisen und Mangan; Eigen- 
schaften u. Beziehungen ihrer natiirlichen Gemische. K. Griinberg SO, 
837. 

— Dolomit; Eigensch., Konst., Verhiiltnis za Braunspat u. Ankerit. K. Grun- 
berg SO, 337. 

— Einfl. v. gleichférm. u. ungleichférmigem Druck. J. Johnston, L 
H. Adams SO, 281. 

— Fluoride v. Alumininium: Kryolith u. Chiolith. P. P. Fedotieff, W1. 
Iljinsky SO, 113. 

— Greenockit, D., Farbe, Kristallform, Kristalloptik, Bildungsverhiltnisse. 
E. T. Allen, J. L. Crenshaw, H. E. Merwin 79, 125. 

— kaliumhaltige. Radioaktivitait, Konstanz ders. bezogen a. d. Kalium- 
gehalt. W. Biltz, E. Marcus 81, 375. 

— Kryolith, Chiolith; Erstarrungslin. ihrerSalzlegg. m. d. Kompp. N. Puschin, 
A. Baskow 81, 347. 

— Langbeinit, Smp., Zustandsdiagramm. W.Grahmann S81, 257. 

— Quarz, Cristobaiit; Gleichgewichtsverhiltnisse. A. Smits, K. Endell 
SO, 176. 

— — — Tridymit. Umwandlungen bei hohen Tempp. K. Endell, R. Rieke 
79, 239. 

— Silikate, Kristallisationsvermégen. E. Kittl SO, 








iY. 


— — Smpp., Einfl. v. Korngr6éBe u. Erhitzungsdauer. H. Leitmeier $1, 209. 
— Sulfate v. Ba, Sr, Ca, Pb. Polymorphie, Krystalloptik, Smpp. W. Grah- 
mann Sl, 257. 
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Minerale Sulfide vy. Cadmium, Zink, Quecksilber.  Bildungsverhilt- 
nisse d. polymorphen Formen. E. T. Allen, J. L. Crenshaw, H. E. Merwin 
49, 125. 

Wurtzit, D., Bildungsverhidltnisse. E.T. Allen, J. L. Crenshaw, H. E 
Merwin 79, 125. 

Zinkblende, D., Bildungsyerhiltnisse. E. T. Allen, J. L. Crenshaw, H. 
IX. Merwin 79, 125. 

Zinnober, Metacinnaborit, Bildungsverhiiltnisse. Ek. T. Allen, J. N. 
Crenshaw, H. ke. Merwin 79. 125. 

Mischbarkeit, beschriinkte, d. Zinn-Jod-Systemes. H. 8S. van Klooster 
79, 223; W. Reinders, 8S. de Lange 79, 230. 

Misehkristalle vy. Aluminiumoxyd m. Aluminium-3-Natrium-6-fluorid. 
P. P. Fedotiet?, WI. Iljinsky SO, 113. 

d. (natirl.) Carbonate v. Ca, Mg, Fe", Mn" u. ihrer Doppelsalze. K. 
Grinberg SO, 337. 

v. Kupfer m. Arsen. N. Puschin, E. Dischler SO, 65. 

d. Silicium-2-oxydformen. A. Smits, K. Endell S80, 176. 

d. Sulfate v. K, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Pb. W.Grahmann S81], 257. 

Molekulargewicht. Bestst. mit hochschmelzenden u. hochsiedenden 
Lésungsmitteln. Heizmantel, elektrischer. E. Beckmann, R. Hanslian 
SO, 2b. 

Phosphor, roter. Verh. g. Jod als Lésungsmittel, ebullioskop. u. kryoskop. 
IX. Beekmann, R. Hanslian SO, 233. 
v. Siuren in POC). G. Oddo, A. Mannessier 79, 281. 
v. Schwefel u. Selen i. Anthrachinon, ebullioskop. E. Beckmann, R. 
Hanslian SO, 227. 
i. Diphenyl, ebullioskop. E. Beckmann, R. Hanslian SO, 229. 
Tellur i. Jod. E. Beckmann, R. Hanslian SO, 222. 
Telluri. Jod, kryosk. u. ebullioskop. bestimmt. E. Beckmann, R. Hanslian 
SM), Z3l. 

Molybdiinate. Ammonium-para-molybdiinat, Konstitut. W. Prandtl 79, 
LOS. 
Ammoniumsalz: (NH,),H,Mo,0,,.2,4,10H,O, Konstitut. W. Prandtl 79,103. 
Konstitut. d. sauren Ammoniumsalze, entstanden durch Einw. v. 
Kssigsiure a. Ammoniummolybdinat. W. Prandtl 79, 102. 

4-Molybdiinate. Darst. d. Natrium, Kalium, Guanidinium, Bariumsalzes. Auffass. 
als Molybdiinsiiureaquate. A. Rosenheim, J. Felix 79, 298. 

S-Molybdiinate. Darst. d. Alkali- u. Erdalkalisalze. Best. d. Konstitutions- 
wassers d. Leitvermégens und der Neutralisation. Auffassung als Molyb- 
diinsiiureaquate. A. Rosenheim, J. Felix 79, 293. 

10-Molybdiinate. Darst. d. Alkalisalze. LExistenz zweier isomerer Reilen. 
Loslichkeitsbestimmungen. <A. Rosenheim, J. Felix 79, 300. 

Moly bdiinsiiureaquate. /-Molybdiinate u. S-Molybdiinate. Darst. d. Natrium, 
Kalium, Ammonium, Guanidinium, Barium, Calciumsalze. Best. der Kon- 
stitution. A. Rosenheim, J. Felix 79, 292. 

Molybdiinsiiurevanadinate. Ammoniumsalze: Darst. Auffassung als Doppel- 
salze von 46-Vanadinaten m. Molybdiinaten. W. Prandtl, S. Perkowski 
a), 108, ; 

Bariumsalze::Darst. Auffassung a. Doppelsalze vy. 6-Vanadinaten mm. 
Molybdiinaten. W. Prandtl, S. Perkowski 79, 108. 
Darst. Konstitut. W. Prandtl 79, 103. 
Kaliumsalze: Darst. Auffassung als Doppelsalze von 6-Vanadinaten m. 
Molybdiinaten. W. Prandtl, 8. Perkowski 79, 108. 
Natriumsalze. Darst. Auffassung als Doppelsalze von 6-Vanadinaten 
m. Molybdiinaten. W. Prandtl, 8. Perkowski 79, 103. 

N. 

Natrium. Einw. geschmolzenen a. Eisengefibe. A. Roderburg S1, 126. 

Natriumacetat. Einfil. d. Druckes a. d. Reakt. mit Kaliumnitrat. J. Johnston, 
L. H. Adams SO, 281 
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Natrium-Beryllium i, Doppels. s. Beryllium-Natrium. 

Natriumfluorid. Smp., Salzlegg. m. AIF,, PoF,, CdF,, FeF,, ZnF,. Er- 
starrungslinien. N. Puschin, A. Baskow S1, 847. 

— Smp., Smpp. der Gemische und Verbb. m. Aluminiumfluorid. 
P. P. Fedotiett, WI. [jinsky SO, 115. 

Natriumhydrosulfit. Einw. a. Kupfersulfatlisgg. J. E. Myers, J. B. Firth 
SO, 93. 

Natriumoxyd. Gleichgew. het. d. System: Na,O—SO,—H,O. J. D’'Ans 
SY, 235. 

Natrium-hypo-phosphit. Einw. a. Kupfersulfatlisgg. J. E. Myers, J. B. Firth 
SO, 93. 

Natriumselenat. Darst. f. Best. v. Brom. P. L. Blumenthal SO, 246. 

Natrium-Hydro-sulfat unbekannter Zusammensetzung, Lés!., Existenzgeb. i. 
Schwefelsiurelisgg. J. D’Ans SO, 235. 

Natrium - 1- Hydro - 1-sulfat. Lisl., Existenzgeb. i. Schwefelsiurelisgg. 
J. D’Ans SO, 235. 

2-Natrium-9-Hydro-35, 5-sulfat.  Lésl., Existenzgeb. i. Schwefelsiiurelisgy 
J. D’Ans SO, 235. 

Natrium- J-/iydro-pyro-sulfat. Losl., Existenzgeb. i. Schwefelsiiurelisgy. 
J. D’Ans SO, 235. 

Natrium-5- Hydro- 2-sulfat-l-Hydrat.  Ldésl.,  Existenzgeb. i. Sehwefel- 
siurelésgg. J. D’Ans SO, 235. . 

Natrium-hypo-sullit. Einw. a. Lisgg. vy. Zink-, Cadmium- u. Quecksilbersalzen. 
Bildung krist. Sulfide. E. T. Allen, J. L. Crenshaw, H. E. Merwin 
49, 125. 

Natriumthiosulfat s. Natrium-/ypo-sulfit. 

Neodym-3-glykolat. Darst., Analyse, Loslichk. i. W.  Leitvermég. elektr. 
iy. Jantsch, A. Griinkraut 79, $12. 

Neutralisationskurven vy. Losgg. d. Natrium-Molybdiinsiiureaquates (S8-Molyb 
dinate). A. Rosenheim, J. Felix 79, 296. 

o-Nitrobenzoesiiure. Mol.-Gew. i. POCI,. (ry. Oddo, A. Mannessier 79, 2sl1. 

Nitroprussid-Natrium s. Eisen-2 Natrium-nitroso-d-cyanid. 

«=Nitroso-5-naphthol. Anw. z. Nachw. u. Best. von Palladium u. z. Trenne. 
v. Platin u. Rhodium. W. Schmidt SO, 335. 





0, 


Oktomolybdiinate s. 5-Molybdinate und Molybdinsfiureaquate. 


P. 


Palladium. Best. u. Nachw. durch «- Nitroso-9-naphthol u. Trenng. y. Platin 
u. Rhodium. W. Schmidt SO, 335. 

Palladium-2-c-nitroso-9-naphtholat (Pd). W. Schmidt SO, 356. 

Phosphate d. Beryiliums. bh. Bleyer, Br. Miller 79, 268. 

Phosphor. Atomgew. Internat. Atomgew.-Kommiss. 79, 277. 
Atomgew. durch Analyse y. Phosphor-3-chlorid. Reindarst. G. P. 
Baxter, Ch. J. Moore SO, 185. 


— Verh. g. Lésgg. v. Kupfersalzen (Cu). Bildg. v. Hypo-Phosphorsiiure. 
Cornesche Reaktion. F. Tauchert 79, 350. 


roter. Verh. g. Jed b. kryoskop. u. ebullioskop. Molekulargew.- Best. 
E. Beckmann, R. tHanslian SO, 233. 

Phosphorechlorid. Hed. durch Kaliam. <A. C. Vournasos SI, 364. 

Phosphor-3-chlorid. Reindarst., Analyse z. Atomgew.-Best. v. Phosphor. 
G. P. Baxter, Ch. J. Moore SO, 185. 

Phosphor-1-oavy-3-chlorid. Smp., kryoskop. Konstante, Anwdg. i. hryo 
skopie. G. Oddo, A. Mannessier 7, 281. 

Phosphoreszenzspektrum y. Yttrium. KR. J. Meyer, J. Wuorinen SO, 50. 

Phosphorige Siiure. Mol.-Gew. i. POCI,. G. Oddo, A. Mannessier 7, 251. 
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Hypo-phosphorige Siiure. Einw. a. Kupfersulfatlisgg. Bildg. v. Kupfer- 
hydrid. J. E. Myers, J. B. Firth SO, 93. 

2-Phosphor-5-oxyd.  Absorptionsmittel f. Wasser, Ammoniak, Pyridin u. 
Phenol a. d. Destillationsprodukten d. Brennstoffe. Best. d. einzelnen Be- 


standteile. G. Lambris SI, 25. 
Hypo-Phosphorsiiure. Bildg. b. Einw. v. Kupfersalzlésgg. a. gelbem Phos- 
phor (Cornesche Reaktion). F. Tauchert 79, 350. 


Platinammine. ¢-Ammin-Platin-Platin-4-chlorid (Magnussalz). Leitverm. elektr. 
l. Losgg. N. Dhar SO, 43. 
Platin-4-bromid, wasserfrei. Verss. z. Reindarstellung. A. Gutbier, Fr. Hein- 
rich, M. Blamer SI, 383. 
Platin-#-chlorid, wasserfrei. Darst. Analyse. A. Gutbier, Fr. Heinrich, 
l.. v. Miiller, J. Liebers S1, 380. 
Platin-#-chlorid-7-Hydrat.  Darst. Analyse. A. Gutbier, Fr. Heinrich, 
lL. v. Miiller, J. Liebers SI, 381. 
Platin-#-chlorid-5-UWydrat.  Darst. Analyse. A. Gutbier, Fr. Heinrich, 
lL. v. Miiller, J. Liebers S1, 381. 
Polymorphie, Einfl. v. Druck a.d. Umwandlung polymorpher Formen. 
J. Johnston, L. H. Adams SO, 281. 
v. Fluoriden u. Doppelfluoriden. N. Puschin, A. Baskow SI, 347. 
v. Kryolith. P. P. Fedotieff, Wl. Ljinsky SO, 113. 
v. Silicium-2-oxyd. K. Endell, R. Rieke 79, 239. 
v. Silicium-2-oxyd (Quarz u. Cristobalit). A. Smits, K. Endell SO, 176. 
d. Sulfate von Ba, Sr, Ca, Be, Mg, Pb, K u. ihrer Verbb. W. Grah- 
mann SL, 257. 
d. Sulfide v. Cd, Hg, Zn i. ihren mineralischen Formen. E. T. Allen, 
J. L. Crenshaw, H. E. Merwin 79, 125. 
Potential d. Elementes: 
' CuCl, LiCl ‘ 
vu i. Athylalkohol | i. Athylalkohol HgCl He. 
A. Fischer Sl, 187. 
d. Elementes: 
 UCi, — LiCl | ry. a 
1. Athylalkohol i. Athylalkohol | HgCl | Hg. 
A. Fischer S1, 192. 
d. Klementes: 
, WC, LiCl 
W | j. Athylalkohol | i. Athylalkohol | Hs! | He. 
A. Fischer Sl, 187. 
d. Zersetzung v. Aluminiumoxyd-Kryolithschmelzen. P. P. Fedo- 
tieff, Wi. Iljinsky SO, 113. 
d. Zersetzung v. Uran-2-ory-2-nitrat u. Uran-2-ory-2-acetat in 
essigsaurer Lésg. u. i. Ammoniumearbonatlésg. A. Fischer S81, 204. 
Praseodym-3-glykolat. Darst., Analyse. Léslichk. i. W. Leitverm. elektr. 
(y. Jentsch, A. Griinkraut 79, 312. 

Propionsiiure. Mol.-Gew. i. POCI,. G. Oddo, A. Mannessier 79, 281. 

Pseudolijsungen. ‘Theorie. Ubergang v. Kolloiden i. Kristalloide. B. Kuri- 
loff 79 &8. 

Pyridin. Best. i. komplexen Basen. R. F. Weinland, Chr. Beck 80, 429. 
Best. mabanalyt. neben Ammoniak m. Kongorot als Indikator. 
Gy. Lambris Sl, 33. 
Komplexsalze m. Eisenacetaten (Fel). R. F. Weinland, Chr. Beck 
SO, A402. 


0). 


Quarz. Gleichgew. het. seiner Formen u. Verh. gegen Cristobalit- 
A. Smits, K. Endell SO, 176. 
Umwandlungen bei héheren Temperaturen. MK. Endell, R. Rieke 


"4 2 
te. Zu. 
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Quarzglas. Umwandlung i. krist. Formen v. Silicium-2-oxyd. K. Endell, 

' RR. Rieke 79, 239. 

Quecksilber. Atomgew. Internat. Atomgew.-Kommiss. 79, 278. 

Quecksilberchlorid (Hg). Best. d. Chlorgehaltes. M. Kohn, A. Oster 
setzer SQ, 218. 
Empfindlichkeit, atomare, d. Fallung durch Zinn-2-chlorid. 
M. Gorski 81, 325. 

Quecksilber-2-eyanid. Verbb. mit Ammoniumchromat u. Kalium- 

' ehromat. D. Stréholm SO, 155. 
Verh. g. alkalische Natriumarsenitliésg. M. Kohn, A. Ostersetzer 
SO, 220. 

Quecksilberjodid (Hg"). Best. d. Jodgehaltes. M. Kohn, A. Ostersetzer SO, 219. 

Quecksilber-1/-Kobalt-4-rhodanid (Hg", Co"). Leitverm, elektr. d. Losgg. 
N. Dhar SO, 43. 

Quecksilbernitrat (Hg'). Empfindlichkeit, atomare, d. Fillung durch Natrium. 
chlorid. M. Gorski S1, 327. 

Quecksilbersulfid. D., Kristallform, Kristalloptik, Bildungsverhiiltnisse d. poly 


25 


morphen Formen. EK. T. Allen, J. L. Crenshaw, H. E. Merwin 7, 125. 


RK. 


Radioaktivitiit d. Kaliums. Konstanz ders. i. verschiedenen Gesteinen be- 
zogen auf deren Kaliumgehalt. W. Biltz, E. Marcus S1, 369. 
v. Uranlésgg. Best. u. Anwdg. z. Best. v. Uran. L. Michiels S1, 49. 

Radium. Atomgew., Internat. Atomgew.-Kommiss. 79, 278. 

Reaktionen, chemische. Eintl. d. Druckes. J. Johnston, L. H. Adams SQ, 281. 

Regelation v. Eis.-Erklirung durch ungleichférmigen Druck. J. Johnston, 
L. H. Adams SO, 281. 

Rubidiumfluorid. Smp., Erstarrungslin. s. Salzlegg. m. Aluminiumfluorid. 
N. Puschin, A. Baskow S81, 347. 


Ss. 

Samarium-3-glykolat. Darst., Analyse, Léslichk. i. W. Leitvermig., elektr. 
G. Jantsch, A. Griinkraut 79, 312. 

Siiuren. Verh. ihrer Lisgg. in Phosphor-J-ory-3-chlorid. G. Oddo, A. Mannes 
sier 79, 281. 

Salpetersiiure. Mol.-Gew. i. POCI],. G. Oddo, A. Mannessier 79, 281. 

Salzlegierungen' v. Fluoriden d. Al, Pb, Cd, Fe, Zn, Ba, Ce m. Alkali- 
fluoriden. Erstarrungslinien. N. Puschin, A. Baskow 81, 347. 

— v. Kaliumsulfat m. BeSO,, MgSO,, CaSO,, SrSO,, BaSO,, PbSO,; Er- 
starrungslinien, Kleingefiige. W.Grahmann SI, 257. 

Schlacke. Einfl. a. d. Zeilenstruktur v. FluBeisen u. Stahl. P. Oberhoffer, 
S1, 156. 

Schlagarbeit, spezifische. Abhaingigkeit v. d. Temp. b. FluBeisen. P. Goerens, 
G. Hartel $1, 130. 

Schmelzpunkt. Anderung durch gleichférmigen u. ungleichférmigen Druck. 
J. Johnston, L. H. Adams S80, 281. 
v. Cristobalit. K. Endell, R. Rieke 79, 239. 

— v. Eisencarbiden. N M. Wittorf 79, 1. 

— v. Natriumfluorid u. s.Gemischen u. Verbb. m. Aluminiumfluorid 
(Kryolith, Chiolith). P. P. Fedotieff, W1. Ijinsky 80, 113. 

— v. Silikaten; Einfl. d. Korngrébe u. Erhitzungsdauer. H. Leitmeier 
S1, 209. 

— d. Sulfate u. K, Mg, Ca, Sr, Ba, Pb u. d. Verbb. v. K,SO, m. BeSO,, 
MgsO,, CaSO,, SrSO,, PbSO,. W.Grahmann S81, 257. 


' Als ,,Salzlegierungen werden die erstarrten Schmelzen zweier oder 
mehrerer Salze bezeichnet. 
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Schmelzpunkt v. Wismutjodid u. s. Gemischen m. d. Komponenten. H., 
van Klooster SO, 104. 
v. Zinn, Jod d. Zinnjodiden u. ihren Gemischen. W. Reinders, 8. de 
Lange 79, 230. 
v. Zinn-2-jodid, Zinn-4-jodid u. ihren Gemischen. H.S. van Klooster 
49, 223. 

Schwefel. Einfl. d. Druckes a. die Umwandlung. J. Johnston, L. H. 


Adams SO, 281. 
Molekulargew. i. Antrachinon. KE. Beckmann, R. Hanslian SO, 227 


9 Se. 


Molekulargew. i. Diphenyl. ebulliosk. E. Beckmann, R. Hanslian 
80, 229. 


-— «+ 


Molekulargew. i. Jod, kryosk. u. ebullioskop. bestimmt. E. Beckmann, 
R. Hanslian SO, 222. 

2-Schwefel-5-ory-2-chlorid. Bildg. b. Einw. v. SO, auf SiCl,, Verb. m. 
Si,0Cl,. Ch. R. Sanger, E. R. Riegel SO, 252. 

Schwefel-3-oxyd. Einw. a. Silicium-4-chlorid. Ch. R. Sanger, E. R. 
Riegel SO, 252. 
Gleichgew. het., d. Syst.: SO,—H,O—K,O (Na,O, (NH,,Q). J. D’Ans 
SO, 255 


Schwefelsiiure. Mol.-Gew. i. POCI,. G. Oddo, A. Mannessier 79, 281. 

Schwefelwasserstof™ Einw. a. Loésgg. v. Ziok-, Cadmium- u. Quecksilber- 
salzen. Bildg. krist. Sulfide. KE. ‘T. Allen, J. L. Crenshaw, H. E. Merwin 
79, 125. 

Selen. Atomgew., Internat. Atomgew.-Kommiss. 79, 278. 

Molekulargew. i. Anthrachinon. EK. Beekmann, R. Hanslian SO, 228. 

Molekulargew. i. Diphenyl., ebulliosk. E. Beckmann, R. Hanslian 

OU, 229. 

Molekulargew. i. Jod., kryoskop. u. ebullioskop. bestimmt. E. Beck- 

mann, RK. Hanslian SO, 223. 

Uberfiihrung in SeQ, u. SeO,. P. L. Blumenthal SO, 246. 
Selen-/-oxry-2-bromid (Se!’). Darst., Eigenschaften. R. Glauser SO, 277. 
Selenige Siiure. Verbb. m. Titan 2-oxyd. H. Brenek SO, 448. 
Selen-‘2-oxyd. Darst. u. Umwandlung i. Selensiure. P. L. Blumenthal SQ. 

246. ; 

Selensiiure. Anwdg. z. Best. v. Brom neben Chlor. F. A. Gooch, P. L. 

Blumenthal SO, 161. 

Darst. f. d. Best. v. Brom. P. L. Blumenthal SO, 246. 

Verbb. m. Titan-2-oxyd. H. bBrenek SO, 448. 

Siedepunkt v. Zinnjodiden u. ihren Gemischen m. Jod. W. Reinders, S. de 

Lange 79, 230. 

Siedepunktserhéhung, molare, vy. Diphenyl. E. Beckmann, R. Hanslian SO, 228. 
Silberacetylid. Verb. m. Silber-Natrium-hypo-sulfit. K. Bhaduri 79, 355. 
Silber-Natrium-hypo-sulfit. Verh. g. Acetylen; Verbb. m. Acetylen-Silber- 

acetylid. K. Bhaduri 79, 355. 

Silbernitrat. Empfindlichkeit, atomare, d. Fiallung durch Kaliumbromid u. 

Kaliumjodid. M. Gorski SI, 321. 

Silberoxyd. Reindarstellung. Verh. b. Trockenen. KE. Hist Madsen 79, 195. 
Silicium. Dampfdruckkurve; Gleichgew. d. Reakt. Si + 2H,O0 = SiO, + 

2H, u. Si + 2H, = SiH, H.v. Wartenberg 79, 71. 

Thermoelektrische Eigenschaften. Positives u. negatives Silicium. 

Uberfiihrung beider Arten ineinander. Thermoelement aus beiden Arten. 

I’. Fischer, R. Lepsius, E. Baerwind S1, 243. 

Silicilum-#4-chlorid. Einw. a. Schwefel-3-oxyd. Ch. R. Sanger, E. R. Riegel 

My, Zz. 
Silicium-/-oxry-2-chlorid. Fragl. Bildg. b. Einw. vy. SO, auf SiC], Ch. R. 

Sanger, EK. R. Riegel SO, 252. 
2-Silicium-J-oxry-6-chlorid., Darst, Bildg. b. Einw. vy. 80, auf SiCl,; Verb. 

m. S,O0.Cl,. Ch. R. Sanger, E. R. Riegel SO, 252. 

Siliciumehloroform. Darst., Umwandlung in Ester u. SiH,. H. v. Warten- 
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Silicium-2-oxyd. Gel. Adsorptionsfahigkeit. V?. Rohland SO, 174 
Polymorphieverhiailtnisse v. Quarz u. Cristobalit, Zustandsdiagramm. 
A. Smits, K. Endell SO, 176. 
Reduktion durch Wasserstoff, Kohle u. Kohlenoxvd. Gleichgew. d. 
Reakt.: SiO, + 2H, = Sipdampt + 2H,O. H. v. Wartenberg 79, 71. 
Umwandlungen bei héheren Temperaturen. K. Endell, R. Rieke 
é2, 239. 

Silicium-#4-Wasserstoff Darst, Gleichgew. d. Reakt.: Sil, Si + 2H 
H. v. Wa tenberg 79, 71. 

Silicophosgen s. Silicium J-ory 2-chlorid. 

Silikate. Kristallisatiousvermégen. tk. Kittl SO, 79. 
Smpp., Einfl. v. Korngrébe u. Erhitzungsdauer. H. Leitmeier 
S1, 209. 

Spannungsreihe, thermoelektrische. Stellung d. Siliciums. F. Fischer, R. Lep 
sius, E. Baerwind S81, 243. 

Spektralanalyse. Yttrium. Bogen- u. Phosphoreszenzspektrum. R. J. Meyer 
J. Wuorinen SOQ, 30. 

Sphalerit s. Zinkblende. 

Stahl s. auch Eisen. 

Stickstof Atomegw., Intern. Atomgew.-Kommiss. 79, 277. 

—~ Reindarst. G. P. Baxter, Ch. J. Moore SO, 185. 

Strahlung v. Uranlisgg., Best.. Anwdg. als Normale. lL. Michiels SI, 49. 

2-Strontium-?-Kalium-3-sulfat. Smp., Uwp., Erstarrungslin.- u., Kleingef. d. 
Salzlegg. m. d. Koinpp. W. Grahmann S81, 257. 

Strontiumsulfat. Smp., Uwp., Kristallopt., Salzlegg. m. Kaliumsulfat. Erstar 
rungslin., Kleingef. W.Grahmann S1, 257. 

Substituenten, negative u. positive, Wirkungsweise. H. Kautfmann SI, 83. 

Sulfate v. Barium, Strontium, Calcium, beryllium, Magnesium, Blei, Kalium,: 
Smpp., Polymorphic. Zustandsdiagramme d. Gemische. W. Grahmann 
§1, 257. 

Pyro-Sulfate v. Natrium, Kalium u. Ammonium; Existenzgebiete in Schwefe! 
siiurelisgg. J. 1) Ans SO, 235. 

Sulfate, saure v. Natrium, Kalium, Ammonium. Lé6slichkeitsisothermen in 
Schwefelsiurelisgg. J. D’Ans SO, 235. 

Sulfide. Bildg. a. d. Elementen durch Druck. J. Johnston, L. H. Adams 
SO, 281. 

— y. Cadmium, Quecksilber, Zink. Bildungsbedingungen der versclie 
denen polymorphen Formev. E. T. Allen, J. lL. Crenshaw, H. bk. Merwin 
49, 125. 

— Einw. a. Zink-, Cadmium-, Quecksilbersalze. E. T. Allen, J. Lh. 
Crenshaw, H. E. Merwin 79, 125. 

Hypo-sulfite. Einw. a. Zink-, Cadmium- u. Quecksilbersalze. EK. ‘T. Allen 
J. L. Crenshaw, H. E. Merwin 79, 125. 

Pyro-Sulfurylehlorid s. 2-Schwefel 5-oxy-2-chlorid. 

System SiO,. Zustandsdiagramm. A. Smits, K. Endell SO, 176. 

Systeme, ternire. SO,—H,O—K,O (Na,O, (NH,),O). J. D’Ans 80, 235. 

T. 

Tantal. Atomgew., Internat. Atomgew.-Kommiss. 79, 278. 

Tellur. Atomgew., Internat. Atomgew. hommiss. 7, 27%. 
Verh. g. Jod. Molekulargew.-Best, kryoskop. u. ebulliosk. E. Beckmann 
R. Hanslian SO, 231. 

Temperatur d. Zersetzung natiirl. Carbonate vy. Ca, Mg, Fe, Mn. K. Griinberg 
SO, 337. 

Tetramolybdiinate s. 4-Molybdiinate und Molybdinsiureaquate. 

Thermoelement aus positivem u. negativem Silicium. F. Fischer, R. Lepsius, 
EK. Baerwind S1, 248. 

Thermoelektrizitiit v. Silicium. Thermoelektrisch positives u. negatives. Um 
wandlg. beider Arten ineinander. Thermoelement aus ihnen. F. Fischer, 
R. Lepsius, E. Baerwind SI, 245. 
Z. anorg. Chem. Bd. 81. 23 
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Thermometer fir ebulliosk. Bestst. b. hohen Temperaturen m. Stickstottiillun 
lk. Beckmann, R. Hanslian SO, 229. 

Thorium-Magnesium-carbonat. I. Halla 79, 261. 

Phoriumsalze. Hydrolyse. Verh. g. Kalilauge. F. Halla 79, 261. 

Phorium-J-oxy-J1-sulfat-5-Hydrat. Darst., Analyse. F. Halla 79, 260. 

Titan. Best. neben Eisen. W. M. Thornton jr. 79, 190. 

Titan-4-chlorid. Red. durch Kalium. <A. C. Vournasos 81, 364. 

Titan-2-oxyd. Verbb. m. Selensiiure u. seleniger Saure. H. Brenek SO, 4438. 

litan-l-ory-1-selenat-1-Hydrat (1Ti',). H. Brenek SO, 449. 

2-Titan-3-ory-1-selenat-l-Hydrat (Ti). H. Brenek SO, 450. 

Pitan-J-oxry-1-selenit-J-Hydrat (Ti'’), H. Brenek SO, 451. 

2-Titan-3-ovy-1-selenit-J/-Hydrat (Ti'"). H. Brenek SO, 451. 

Tone, kolloidale. Adsorptionsfihigkeit. P. Rohland SO, 174. 

Tridymit, Bildg. aus anderen Formen y. Silicium-2-oxyd. K. Endell, R. 
Kieke 79, 239 


Stellung i. Zustandsdiagramm von SiO,. A. Smits, K. Endell SO, 176. 


U. 
Lltramarin, blaues. Bildg. a. rotem Ultramarin i. Ultramarinblau zweiter Ord- 
nung. Natur der blauen Farbe. L. Wunder 79, 343. 
Umwandlungspunkt v. Aluminium-&-Natrium-6-fluorid (Kryolith). P. P. 
Fedotiett, WI. Iljinsky SO, 113. 
v. Fluoriden u. Doppelfluoriden. N. Pusehin, A. Baskow S81, 347. 
d. Silicium-2-oxydformen (Quarz u. Cristobalit). A. Smits, K. Endell 
SO, 176. 
d. Silicium-2-oxyd-modifikationen (Quarz, Tridymit, Cristobalit). 
K. Kndell, R. Rieke 79, 239. 
d. Sulfate v. K, Ca, Sr, Ba, Pb u. ihrer biniren Verbb. W. Granmann 
Sil, 257. 
v. Zinkblende u. Wurtzit; Einfl. v. Eisen. E. T. Allen, J. L. Crenshaw, 
H. Kk. Merwin 79, 125. 
Unterphosphorsiiure s. //ypo-Phosphorsiure. 
Uran. Best. a. radioaktivem Wege. L. Michiels 81, 49. 
Potential g. alkoholische Uran-4-chloridlésg. A. Fischer $1, 192. 
Verss. z. elektroanalytischen Best. A. Fischer S81, 200. 
Verss. z Reindarst. durch Einw. y. Natrium u. Uran-4-chlorid u. Kalium 
a. Uran-4-tluorid. A. Roderburg 81, 125. 
Uran- 2-oxry- ?2-acetat. Zersetzungsspannung i. essigsaurer u. ammonium- 
carbonathaltiger Lésg. A. Fischer Sl, 203. ” 
Uran-#4-chlorid. Darst. Leitvermdég. molek. i. Athylalkohol. A. Fischer 
Sl, 191. 
Reindarst. A. Roderburg S81, 123. 
Uran-2-oxry-2-jodat (UU). WKonstitution (Nachtrag) P. Artmann S80, 280. 
Uran-2-oxry-2-jodat-/-Hydrat. Darst., Analyse, Dimorphie, Léslichk., D. 
P. Artmann 79, 333. 
Uran-2-oxry-2-jodat-2-Hydrat. Darst., Analyse. P. Artmann 79, 335. 
Uran-2-oxry-1-halium-3-jodat-3-Hydrat. Darst., Analyse, D., Konstitution. 
P. Artmann 79, 337. 
Uranlésung. Best. ihrer Strahlung. L. Michiels 81, 49. 
lran-?2-ory-2-nitrat. Zersetzungsspannung i. essigsaurer u. ammonium- 
karbonathaltiger Lésg. A. Fischer S1, 203. 
Lranyljodate s. Uran-2-ory-2-jodate. 
V. 
Valenzlehre. H. Kautimann SI, 83. 
Vanadium. Dichte. W. Prandtl, H. Manz 79, 221. 
Reindarst. Verbrennungswiirme. QO. Ruti, W. Martin SO, 59. 
Vers. z Reindarstellung a. aluminothermischem Wege u. durch Linw. 
vy. Natrium a. Vanadium-.©-chlorid. W. Prandtl, H. Manz 79, 209. 
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Vanadium-3-chlorid. Darst., Verw. z. Darst. u. Vanadium. W. Prandtl, 
H. Manz 79, 220. 

Vanadiumhydrid. Vers. z. Darstellung. W. Prandtl, H. Manz 79, 218, 

Vanadinsiiure. bestandteil v. Heteropolysalzen. Konstitut. ders. W. Prandtl 
79, 97. 

Vanadinsiiuremolybdiinate s. Molybdansiurevanadinate. 

W. 

Wiirme, spezifische, vy. 2-Wismut-3-oxyd. QO. Hauser, W. Steger SO. 6. 

Wiirmetheorem, Nernstsches. Anwdy. a. d. Reduktion von SiQ, durch Wasser 
stoft. H. v. Wartenberg 79, 71. 

Wiirmeténung d. Verbrennung vy. Heizstoffen; Best. d. dabei entstehen- 
den Wassers. O. Rau SI, 116. 

— d. Verbrennung v. Vanadium z. 2-Vanadium.d-oxyd. QO. Rutt, W. Martin 
SO, 59. 

— d. Zerfalls v. SiH,, d. Verdampfung v. Si’ H. v. Wartenberg 79, 71. 

Wasser. Best. i. d. Destillationsprodukten von Brennstoften. Anw. vy. 
2-Phosphor-5-oxyd. Best. neben Ammoniak, Pyridin u. Phenol. G. Lambris 
S1, 24. 

- Best. des bei Verbrennung v. S- u. N-haltigen Stoffen in d. kalo 
rimetrischen Bombe entstehenden W. ©. Rau S1, 116. 

— Gleichgew. het. d. Syst.: H,O—SO,—K,O |Na,O,(NH,),O). J. D’Ans 
SY, 235. 

Wasserstoff Einw. a. SiO,; Gleichgew. d Reaktion 2H, + Si = Silly. Hz. v. 
Wartenberg 79, 71. 

~ Reindarst. G. P. Baxter, Ch. R. Hoover SO, 201. 

Widerstand, elektr., s. Leitvermégen, elektr. 

Wismut. Verbb. m. Jod; Schmelzdiagramm, Kleingefiige. H.S. van Klooster 
80, 104. 

Wismut-J-jodid. Wahrscheinliche Existenz. H.S. van Klooster SO, 104. 

Wismut-2-jodid. Nichtexistenz. H.S. van Klooster SO, 104. 

Wismut-3-jodid. Darst., Smp., Sdp., Schmelzdiagramm u. Kleingef. d. Ge- 
mische m. d. Komponenten. H.S. van Klooster SO, 104. 

Wismut-3-Kalium-3-hypo-sullit-7.5-Hydrat.  Leitverm. elektr. d. Losgy. 
N. Dhar SO, 43. 

2-Wismut-3-oxyd. Spez. Wirme. O. Hauser, W. Steger SO, 6. 

Wolfram, Darst. v. geschmolzenem. Apparat. A. Fischer SI, 178. 
Potential g. alkalische Wolfram-6-chlorid-Lésg. <A. Fischer 
Sl, 187. 

Wolfram-3-iithylat-2-chlorid (W"). Bildg. b. d, Elektroreduktion vy. Wolfram 
6-chlorid in alkohol. Lésg. Eigenschaften, Analyse. <A. Fischer, L. Michiels 
S1, 104. 

Wolfram-6-echlorid. Elektrolyse i. alkoholischer Lésg.  Bildg. \ 
W olfram-3-athylat-2-chiorid (WY). A. Fischer Sl, 197. 7 
Leitvermg. i. verschiedenen Lésungsmitteln, bes. i. Athylalkohol. 
A. Fischer Sl, 181. 
Reindarst. A. Fischer, L. Michiels S81, 10%. 
Verh. i. alkoholischer Lésg. b. d. Elektroreduktion. Bildg. v 
Wolfram. 3-iathylat-2-chlorid. A. Fischer, L. Michiels S1, 104. 

Per-Wolframsiiure. Ejiektrolyse. <A. Fischer SI, 198. 

Wurtzit. Dichte, Polymorphie, Bildungsverhaltnisse. k.'T. Allen, J. L. Crenshaw, 
H. E. Merwin 79, 125. 

¥e 

Yttrium. Reindarstellung, Atomgewichtsbest., Spektralanalyt. Verh. KR. J. 
Meyer, J. Wuorinen SO, 7. 

Yttrium-3-glykolat-2-Hydrat. Darst., Analyse, Loslichk. i. W. Leitvermdég., 
elektr. G. Jantsch, A. Griinkraut 79, 314. 

?-Yttrium-3-oxyd. D., Magnet. Suszeptibilitiit. RK. J. Meyer, J. Wuorinen 
SO, 32. 
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Z. 

Ziithigkeit. Anderung durch Druck. J. Johnston, L. H. Adams 80, 281. 
vy. Kisen (Flubeisen) bei verschiedenen Temperaturen. P. Goerens, G. Hartel 
S1, 130, 

Silikaten, Einfl. a. d. Kristallisationsvermégen i. d. Struktur. E. Kittl 

s). iY. 

Zersetzungsspannung vy. (ran 2-ory-2-nitrat u. Uran-2-ory-2-acetat in essig- 
saurer u. ammoniumcarbonathaltiger Lisg. A. Fischer SI, 205. 
s. a. Potential d. Zersetzung 

/ersetzungstemperatur d. Carbonate v. Ca, Mg, Fe, Mn". K. Griinberg 
sv i. 

Zinkblende. WDichte, Polymorphie, Bildungsverhidltnisse. KE. T. Allen, J. L. 
Crenshaw, H. E. Merwin 79, 125. 

Zink-2-fluorid. Erstarrungslin. s. Salzlegg. m. Natriumfluorid. N. Puschin, 
A. Baskow SI, 347. 

Zinksulfid. Dichte, Polymorphie; Bildungsverhiiltnisse d. krist. Formen. E. 'T. 
Allen, J. L. Crenshaw, H. E. Merwin 79, 125. 

Zinn. Verbb. m. Jod. Erstarrungslinie d. Gemische. H. S. van Klooster 
(3, 22 

Erstarrungs- u. Siedepunktslinie d. Gemische. W. Reinders, 8S. de Lange 

409. 230. 

Zinn-4-chlorid. Red. durch Kalium. A.C. Vournasos S81, 364. 

Zinn-2-jodid. Sm p., Erstarrungslinie d, Zinn-Jod Systemes. H. s. 
van Klooster 79, 223. 
Smp.,Sdp., Zustandsdiagrammd. Syst. Sn—J. W. Reinders, S. de Lange 
oe, 230. 

Ziun-4-jodid. Smp., Erstarrungslinie d. Zinn-Jodsystemes. H. 5. 
van Klooster 79, 223. 
Smp.,Sdp.,Zustandsdiagrammd. Syst. S5n—J. W. Reinders, S.de Lange 
9, 230. 

Zinnober. D., Kristallform, Kristalloptik, Bildungsverhiiltnisse. E. T. Allen, 
J. L.. Crenshaw, H. EK. Merwin 79, 125. 

Zugfestigkeit vy. Flubeisen, Einfl. v. Mangan. A. Stadeler SI, 61. 
Justandsdiagramm v. Aluminiumfluorid-Natriumfluoridgemischen u. 
vy. Kryolitn-AlO,-Gemischen, P. P. Fedotieff, WI. [ljinsky SO, 113. 
LLisen-Kohlenstotflegg. m. iiber 4°/, C. N. M. Wittortt 79, 1. 

v. Fluoriden i. binfiren Gemischen; Erstarrungslinie d. Salzlegg. v. 

AlF,, BaF,, PbF, usw. m. Alkalitluoriden. N. Pusehin, A. Baskow SI, 347. 
Kaliumsulfatsalzlegg. m. BeSO,, MgsSO,, CaSO,, SrsSO,, BaSQ,, 

PbSO,. W. Grahmann SI, 257 

d. Kupfer-Arsenlegg., best. a. d. elektr. Leitverm. N. Puschin, E. 

Dischler SO, 65. 

v. Silicium-2-oxyd. A. Smits, K. Endell SO, 176. 

d Systeme K,O—H,O—SO,, Na,O—H,O—SO,, (NH,),O—H,O—SQO,. J 

Dy Ans SOQ. 235. 

|. Wismut-Jodverbb. H. S. van Klooster SO, 104. 

i. Zinn-Jodsystemes, Erstarrangslinie. H. 5. van Klooster 79, 223. 
(Eerstarrungs Siedepunktslinie). W. Reinders, S. de Lange 7, 230. 
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Berliner Form. Meilser Form. 















Es wird gebeten, auf die blau unter Glasur, 
Fabrikmarke, einen Pfeil, zu achten. 
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Automobil-Gle, Motoren-OG@le fiir alle Motoren und 
Gross -Gaskraft-Maschinen. 


Langjahrige Lieferanten erster Werke, der Kaiserlichen Marine usw. usw. 
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Soeben erschien: 


Repetitorium der Chemie. 


Mit besonderer Beriicksichtigung der fiir die Medizin wichtigen Verbindungen, sowie 
des ,,Arzneibuches fiir das Deutsche Reich“ und anderer Pharmakopéen, namentlich 
zum Gebrauch fiir Mediziner und Pharmazeuten. 


Bearbeitet von Dr. Carl Arnold, Professor der Chemie in Hannover. 
Vierzehnte, verbesserte und ergiinzte Auflage. XII u. 574 8. 1918. Geb. M. 7.50. 


Durch sein tiber 8500 Nachweise enthaltendes Register auch ein vorziigliches, 
kaum versagendes Nachsehlagebuch. 


Pharmazeutische Zeitung: Wenn ein Buch innerhalb von knapp 25 Jahren 
18 Auflagen erlebt hat, wenn es zahlreichen Generationen von Pharmazeuten, Chemikern, 
Medizinern usw. ein Fiihrer bei ihren Anfangsstudien auf dem Gebiete der Chemie ge- 
wesen ist, dann braucht man einer neuen Auflage desselben kaum noch ein Wort der 
Empfehlung mit auf den Weg zu geben. Es sei hier nur noch auf den ausgezeich- 
neten allgemeinen Teil hingewiesen, sowie auf das sehr sorgfiltig bearbeitete Inhalts- 
verzeichnis, welches erméglicht, das Buch gelegentlich auch als Nachschlagewerk zur 
schnellen Orientierung zu verwerten. 


Deutsche tieriirztliche Wochenschrift: Weit tiber den kleinen Kreis der Tier- 
irzte hinaus erfreut es sich der gréBten Wertschitzung. Fiir unsere Studierenden ist 
es eine gute Vorbereitung zur naturwissenschaftlichen Priifung; der Praktiker kann 
sich in dem Werke iiber alle chemischen Fragen unterrichten. 

Die 18. Auflage ist wiederum seitgemab ergiinzt und umgearbeitet; Tier- und 
Pflanzenchemie sowie neuere technische Darstellungsmethoden sind besonders beriick- 
sichtigt. Jem umfassenden Wort- und Sachregister, durch das es als Handbuch so 
wertvoll wird, ist die bewihrte Sorgfalt zuteil geworden. 


Zeitschrift fiir angewandte Chemie: Die neueste Auflage des Arnoldschen 
Repetitoriums zeichnet sich, obgleich véllig umgearbeitet, gleich ihren Vorliuferinnen 
durch leicht faBliche Darstellung, Klarheit des Ausdrucks und Zuverlissigkeit der 
einzelnen Angaben aus. Besonders zu erwihnen ist die Einreihung einer Anzahl 
neuer technischer Darstellungsmethoden, sowie die ausfihrliche Behandlung der Tier- 
und Pflanzenchemie. Einen besonderen Vorzug verleiht dagegen dem an sich sehr 
ausfiihrlichen Repetitorium das ebenso umfangreiche wie sorgfaltig bearbeitete Register, 
welches das Buch geeignet macht, gelegentlich die Stelle eines Nachachligewertis zu 
vertreten. 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 





